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第１章 緒論 
1.1 本研究の背景 
エポキシ樹脂は硬化剤や添加剤と組み合わせることにより、接着性や電気絶縁性、
耐熱性、耐薬品性等に優れる硬化物を生成するため、多層配線板、半導体パッケージ、
モバイルコンピューターや小型携帯情報端末等に用いられる電子部品の接着剤として
幅広く使用されている 1,2)。 近年、これら電子部品は軽量小型化され、さらに実装も高
集積化しているため 3,4)、被着体および周辺部材への熱ダメージを減らすため低温硬化
性や短時間硬化性が必要とされる傾向にある 5,6)。 
 
低温短時間硬化の従来技術としては、2液型エポキシ樹脂を挙げることができる。こ
れはエポキシ樹脂と硬化剤を使用する直前に計量および混合してから用いるもので室
温硬化が可能であるが、工程が煩雑化する課題やハンドリングタイムが短いというこ
とで用途としては限定的となっている。一方、アミン化合物やオニウム塩を用いた潜
在性低温硬化剤に関する研究も行われているが、これら硬化剤は硬化物中にイオン性
物質として残りやすいため、電気絶縁性の低下や金属腐食が課題となっていた 7-9)。 
 
1981 年に早瀬らは電子部品の接合材用途に適した触媒型エポキシ硬化剤の報告を行
った 10,11)。この触媒はアルミニウム錯体とシラノール化合物からなる複合タイプで、
形成する活性種のブレンステッド酸は、エポキシ樹脂を低温短時間硬化することが可
能である 10-13)。また、アルミニウム錯体は硬化物中でイオン性物質とならないため、
電気絶縁性が必要とされる接着剤用途への応用が期待された 14)。しかしながら形成す
るブレンステッド酸の活性は非常に高く、実用化するためには何らかの潜在化処理が
必要であった。これに対して村井らは長鎖アルキル基を持つアルミニウム錯体を用い
てエポキシ樹脂への溶解性を下げる潜在化法 15,16)や、シラノール化合物を熱分解によ
りフェノールを形成するフェノール誘導体に置き換える潜在化法 17,18)について報告し
ている。しかしながらこれら処理は材料組成を変える処理であるため、アルミニウム
錯体とシラノール化合物が本来示す低温速硬化性を大幅に下げることに繋がる。 
 
そこで本研究では、このアルミニウム錯体とシラノール化合物からなる複合触媒が
本来示す触媒活性を活用すべく、アルミニウム錯体を熱応答性樹脂でカプセル化し、
低温速硬化性および室温下でのシェルフライフに優れる電子材料接合用エポキシ系接
着剤を調製することを目的とした。 
 
1.2 エポキシ樹脂について 
1.2.1 エポキシ樹脂の分類 
エポキシ樹脂は製造法から大きく分けて 2 種類に分類することができる。活性水素
化合物とエピクロルヒドリンから製造されるグリシジル化合物と二重結合の酸化によ
り得られる酸化型エポキシ化合物である。Table 1-1にエポキシ樹脂の分類を示す。 
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Table 1-1 エポキシ樹脂の分類 
 
 グリシジル化合物の方はグリシジルエーテル、グリシジルエステル、グリシジルア
ミン型に分類することができる。また、酸化型については過酢酸を用いることによる
脂環式エポキシ化合物等を代表として挙げることができる。さらに用いる原材料の構
造により、ビスフェノール型、ノボラック型、臭素化型等に分類することができるた
め、その分類は多岐に渡る 19)。 
 
1.2.2 エポキシ樹脂の用途 
エポキシ樹脂は接着性、電気特性、耐熱性や耐薬品性に優れた硬化物を形成するた
め、各種用途へ幅広く応用されている。中でも樹脂特性および価格的な観点から最も
広く用いられているエポキシ樹脂はビスフェノール A 型エポキシ樹脂である。Figure 
1-1にビスフェノール A型エポキシ樹脂の分子構造を示す。 
 
 
       Figure 1-1 ビスフェノール A型エポキシ樹脂の分子構造 
 
エポキシ樹脂の優れた特性はすべて樹脂の分子構造に起因している。例えば、エポ
キシ基は反応性、水酸基は反応性および接着性、ビスフェノール A 型骨格は耐熱性お
よび強靭性、エーテル基は耐薬品性、メチレン鎖は可撓性の因子となる 20)。用途とし
分類 製造法 構造 
グリシジルエーテル型 
  
グリシジルエステル型 
  
グリシジルアミン型 
 
 
酸化型 
        酸化 
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ては接着剤、電気電子絶縁材料、塗料、土木建築材料、コンポジット材料、その他に
大別することができる。接着剤としては自動車、鉄道車両、航空機等の部品の接着剤
として幅広く使用されている。電気電子絶縁材料としては碍子やモーター、発電機の
絶縁やプリント配線基板、半導体封止材料等で用いられている。塗料用としては自動
車車体の下塗りである電着塗料、飲料缶、食品缶やスプレー缶の内面や外面に使用す
る缶塗料、船舶や橋梁用の重防食塗料、粉体塗料等で用いられている。土木建築材料
用途としてはコンクリートの保護塗装、ひび割れ充填材、古いコンクリートに新しい
コンクリートを継ぐためのジョイント材に使用される。コンポジット用途としてはガ
ラス繊維あるいは炭素繊維強化エポキシ樹脂としてスポーツ用品や航空機材、自動車、
タンク類等に用いられている。また、難燃剤としてエンジニアリングプラスチック等
にも使用されている。 
 
1.3 エポキシ樹脂の硬化剤について 
1.3.1 硬化機構 
エポキシ樹脂は活性なエポキシ基や水酸基を分子中に持つため、さまざまな化合物
と反応するが、エポキシ樹脂の硬化剤として実用化されるためにはエポキシ樹脂との
相溶性や実用的に十分な機械的強度となるまで三次元架橋反応が進むことが重要とな
る。これまでに硬化剤としては多くの化合物が提案され、工業的にも利用されてきた
が、エポキシ基との反応から分類すると、硬化機構としては以下の 3 種（Scheme 1-1
から 1-3）に大別することができる。 
 
① エポキシ基と活性水素化合物との反応 
活性水素化合物としてはアミノ基、カルボキシル基、フェノール基、チオール基等
を持つ酸性あるいは塩基性化合物。 
 
Scheme 1-1 
 
② エポキシ基と酸無水物基との共重縮合反応 
 反応時は塩基性触媒を用いる。 
 
Scheme 1-2 
 
 
‐4‐ 
 
③ エポキシ基の塩基性もしくは酸性触媒による自己重合 
 
Scheme 1-3 
 
①の反応では等量の水酸基が発生する。この水酸基が硬化樹脂の接着性に寄与して
いると考えられるが、一方では耐湿性や耐水性への影響も考慮する必要がある。②の
塩基性触媒としては、第三アミンが一般的に使用される。第三アミンとしては、トリ
ス（ジメチルアミノメチル）フェノール等の他、最近ではイミダゾール誘導体が用い
られる 21)。③の重合触媒は熱硬化型と紫外線硬化型がある。熱硬化型としては、3 級
アミン 22-24)、イミダゾール化合物 25-28)、ルイス酸 29)等を挙げることができる。紫外線
硬化型としては芳香族スルホニウム塩 30)や芳香族ジアゾニウム塩 31)等のブレンステッ
ド酸塩を挙げることができる。 
 
1.3.2 硬化剤の種類および特徴 
化学構造から分類した硬化剤を Table 1-2に示す。 
 
Table 1-2 硬化剤（化学構造による分類） 
 
脂肪族ポリアミン 
通常、常温硬化剤として用いられることが多い。エポキシ樹脂に対する配合量とし
ては一般的には化学量論量よりも低いところでの配合となるが、硬化時間を短くする
ため配合量を多くする場合は、耐水性の問題を考慮する必要がある。硬化物は機械的
物性や接着性、耐薬品性に優れ、土木建築や塗料分野で使用されるが作業性および物
分類 硬化方法 特徴 
アミン系 
脂肪族 
脂肪族ポリアミン 常温硬化 一般的硬化剤、土木建築用途 
脂環式ポリアミン 常温～加熱硬化 高耐候性、塗料用途 
芳香族ポリアミン 加熱硬化 高耐熱性、複合材用途 
ポリアミドアミン 常温硬化 高接着性、接着剤・塗料用途 
酸無水物系 
脂肪族 加熱硬化 高耐衝撃性、電気・電子用途 
脂環式 加熱硬化 低粘度、電気・電子用途 
フェノール樹脂系 加熱硬化 高耐熱性、電気・電子用途 
ポリメルカプタン系 常温硬化 速硬化性、接着剤用途 
触媒系 
三級アミン 常温～加熱硬化 電気・電子用途 
ルイス酸およびブレンステッド酸塩 加熱および UV硬化 カチオン重合触媒 
イミダゾール 加熱硬化 アニオン重合触媒 
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性改善、低刺激化等の目的でエポキシ樹脂やアクリロニトリルを付加したり、ホルム
アルデヒドとフェノールを反応させて変性したものが多く用いられている。 
 
芳香族ポリアミン 
アミノ基が芳香環に結合しており塩基性が弱く、さらに芳香環の立体障害もあるた
め、硬化時は加熱が必要である。硬化塗膜はアミンブラッシングがなく耐薬品性に優
れガラス転移温度（Tg）も高くなる。 
 
ポリアミドアミン 
 カルボン酸とポリアミンとの脱水縮合反応により合成される。反応原材料の組成比
を変えることにより、粘度やアミン価、もしくは反応性の異なる生成物を合成するこ
とが可能である。アミド結合と多くのアミノ基を有する。硬化物は強靭性、可撓性お
よび耐衝撃性に優れる。用途としては接着剤や塗料等を挙げることができる。 
 
酸無水物系硬化剤 
硬化には中温硬化（100～150 ˚C）が必要で、吸湿の影響を受けやすいが、配合物の
ポットライフは比較的長い。また、低粘度で作業性に優れ、かつ硬化物は電気絶縁性、
機械的特性、耐熱性に優れるため、電気・電子絶縁材料に用いられるエポキシ樹脂の
硬化剤として一般的に使用されている。 
 
フェノール樹脂系 
 製造法により 2種類に分類される。ノボラック型はフェノール類とアルデヒド類を、
酸触媒を用いて反応（付加反応＋縮合反応）させて得る。熱可塑性で半導体封止材用
途等として用いられる。レゾール型は塩基性触媒を用いて製造するが付加反応のみと
なるため、分子内にはメチロール基が生成することとなる。この場合、このメチロー
ル基の縮合反応を利用した焼き付け塗料等の分野で応用化されている。 
 
ポリメルカプタン系硬化剤 
 低温硬化性に優れ、-20～0 ˚Cでも硬化する。硬化時は三級アミンを促進剤として添
加する必要がある 32)。この場合、常温でのシェルフライフは 2～10 分程度となるが、
硬化時間 10～30 分程度で実用強度を得ることが可能である（速硬化性）。用途として
は接着剤や塗料用途を挙げることができる。 
 
触媒系硬化剤 
エポキシ樹脂に対して少量の添加（樹脂中の重量分率で 10%未満）で硬化すること
が可能である。また、シェルフライフ改善のため、各種誘導体へ合成することが可能
であることも特徴の一つである。イミダゾール化合物の場合は、カルボン酸やイソシ
アヌル酸等と付加塩にしたものや、エポキシ樹脂とアダクト化合物にしたものが市販
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化されている。また、テトラキスフェノール類を用いて包接化合物とする方法も報告
されている 33)。熱カチオン系、特にオニウム塩系ではカルボカチオンを解離しやすい
ベンジル基をベースにしたものが多く、置換基により熱活性をコントロールできると
いう特徴がある。このオニウム塩系硬化剤は、接着剤や LED封止剤等への展開が注目
されている。光カチオン系の場合は、トリアリールスルホニウム塩 34-36)やジアリール
ヨードニウム塩 37,38)等が塗料や接着剤用途で用いられている。 
 
1.4 エポキシ樹脂の低温短時間硬化に関する従来の研究 
1.4.1 2液型エポキシ樹脂 
2液型エポキシ樹脂は、主剤（エポキシ樹脂）と硬化剤を使用する直前に計量および
混合して用いる液状接着剤である。エポキシ樹脂の種類としては主にビスフェノールA
型エポキシ樹脂が用いられ、硬化剤の種類としては主に脂肪族ポリアミンが用いられ
ている。室温硬化が可能であるがハンドリングタイムは短く、さらに使用時には計量
および混合が必要ということで工程が煩雑化するため、用途としては限定的となって
いる。 
 
1.4.2 潜在性硬化剤 
 潜在性硬化剤とは、エポキシ樹脂と混合した状態（1 液化）で長期間保存でき、熱、
光、圧力、湿気等の刺激が与えられると硬化反応を開始する硬化剤である。潜在化機
構により分類した潜在性硬化剤を Table 1-3に示す。 
 
Table 1-3 潜在性硬化剤（潜在化機構による分類） 
 
 
固体分散－加熱硬化型 
 常温では固体でエポキシ樹脂への溶解性は非常に低いが、加熱によりエポキシ樹脂
に溶解することで硬化性を示す潜在性硬化剤。 
 
反応性基ブロック型 
 エポキシ樹脂に対して高い反応性を示す官能基を化学的に変換（ブロック）した構
潜在化機構 硬化剤例 課題 
固体分散-加熱硬化型 
ジシアンジアミド、ジヒドラジド化合物、アミン
アダクト 
溶解性の大きい材料（溶媒、反応性
希釈剤）との混合不可 
反応性基ブロック型 
オニウム塩（スルホニウム塩、ホスホニウム塩
等）、ハロゲン化ホウ素－アミン錯体 
硬化物中、イオン性物質として存在、
腐食性（酸）、環境汚染（アンチモン、
ハロゲン等） 
マイクロカプセル型 アミンアダクト化合物のマイクロカプセル化 
活性化温度およびカプセルサイズの
制御、カプセル化可能な材料の制約 
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造を持つ潜在性硬化剤。この変換部位が外部刺激（熱、光等）によりもとの反応性の
高い構造へ再生されることで硬化性を示す。 
 
マイクロカプセル型 
 エポキシ樹脂に対して高い反応性を示す材料を有機高分子や無機化合物等の材料で
被覆した潜在性硬化剤。 
 
潜在性硬化剤を用いることにより得られる 1 液型エポキシ樹脂組成物は 2 液型エポ
キシ樹脂組成物と比較して使用前の計量・混合工程が不要、工程の自動化（ハンドリ
ングタイムが長い）等のメリットがあるため、接着剤、封止材、塗料等の分野で幅広
く使用されつつあるが、潜在化と低温硬化は相反する特性であるため、特に低温短時
間硬化のニーズが大きい電気・電子用等では、さらなる低温短時間硬化性と潜在性の
両立化が求められている。 
 
1.4.3 電子部品接合材用途への応用化事例 
 近年、携帯電話や PCをはじめとする小型携帯情報端末の部品は、軽量小型化および
高集積化が著しい。また、RoHsの環境規制をはじめとして、鉛の人体および環境への
影響懸念が高まり、鉛フリーの接合材料が注目されている。導電性接着剤は Agや Au
をはじめとする金属微粒子や金属メッキした樹脂粒子等の導電粒子をエポキシ樹脂等
の有機材料に均一分散させた有機無機混合系の接合材料である。Figure 1-2に導電性接
着剤の導電機構を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-2 導電性接着剤の導電機構 
 
加熱等の外部エネルギーによる不可逆反応でエポキシ樹脂をはじめとする有機材料
は硬化、その際の体積収縮により導電粒子同士が接続され、導電性が発現することと
なる。導電粒子は最密充填するように設計され、通常は粒子径や形状（フレーク状、
球状等）が異なる導電粒子を組み合わせて用いられている。この導電性接着剤は、は
んだと比べて低温実装が可能であることから、エネルギーコストの削減や被着体およ
び周辺部材への熱ダメージを低減できるメリットがある。また、はんだと比べて比重
加熱硬化 
導電粒子 
有機材料（エポキシ樹脂） 硬化物 
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が小さいため、機器の軽量化にも寄与することができる。しかしながら、はんだをは
じめとした金属接合材が示す機械的強度、電気伝導性、熱伝導性、周波数特性には及
ばないため、さらなる特性向上が求められている 39)。導電性接着剤に用いられる潜在
性硬化剤もしくは触媒としては、ジシアンジアミドやアミンアダクトが用いられてい
る。この場合、ルイス酸やハロゲン化ホウ素－アミン錯体は、実装後の恒温恒湿試験
で遊離酸やアミンコンプレックス等の分解物を発生するため、使用は控えられている
40)。 
 
異方性導電接着剤 
 電子部品の軽量小型化に伴い、それらの高密度実装が着目されつつあるが、この場
合、接続端子の小面積化や狭ピッチ化への対応が必要とされる。また、導電接続にお
いては導電性の確保のみではなく、隣接電極間での絶縁性確保も重要となる。異方性
導電接着剤はエポキシ樹脂やアクリル樹脂を主剤とする有機系接着剤中に金属粒子も
しくは樹脂粒子の表面を金属メッキした導電粒子を混合したものからなる。Figure 1-3
に異方性導電接着剤による異方性接合の機構をフリップチップ実装を例に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-3 異方性導電接着剤の異方性接合機構 
 
異方性導電接着剤は接続するチップおよび基板間に塗布後、加熱および加圧を行う
ことで接着剤成分を流動させ、上下の電極間に導電粒子を挟みこむことで導電性を示
すと同時に、熱硬化性の有機系接着剤により、隣接電極間の絶縁性とチップ基板の接
着性を実現するものであり、高精細な多数の回路を一括実装することが可能というこ
とで液晶ディスプレイ市場を中心として各種実装方式への実用化が進んでいる 41)。こ
こで、信頼性のある異方性接合を実現するためには導電粒子を圧縮変形させ、その後
の弾性反発に逆らって固定することが重要となる。従って、低温硬化性と共に短時間
硬化性が要求されることとなる。 
 
1.5 アルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒について 
 アルミニウム錯体は 3 つの β-ケトエノラート陰イオンがアルミニウムに配位した錯
体化合物であり、反応触媒、インクや塗料の改質剤、医薬品の原料等に用いられてい
る。Figure 1-4にアルミニウム錯体の分子式を示す。 
Auスタッドバンプ 
導電粒子 
基板電極 
有機系接着剤 
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Figure 1-4 アルミニウム錯体の分子式 
 
このアルミニウム錯体はシラノール化合物と共に用いることでエポキシ樹脂を低温
速硬化することが可能なブレンステッド酸を形成する。Scheme 1-4 にアルミニウム錯
体とシラノール化合物によるシクロヘキセンオキシドのカチオン重合開始メカニズム
を示す 42)。 
 
Scheme 1-4 アルミニウム錯体とシラノール化合物によるカチオン重合開始 
メカニズム 
 
アルミニウム錯体とシラノール化合物より形成するブレンステッド酸は非常に活性
が高く、エポキシ樹脂もしくはエポキシ化合物を室温下で速硬化することが可能であ
る。以下にアルミニウム錯体としてビス(エチルアセトアセタト)(2,4-ペンタンジオナ
ト)アルミニウム, BEAPDAL （川研ファインケミカル株式会社）、脂環式エポキシ化合
物として 3’,4’-エポキシシクロヘキシルメチル-3,4-エポキシシクロヘキサンカルボキシ
レート, EMEC （CEL2021P, 株式会社ダイセル）、有機シラン化合物として 3-グリシド
キシプロピルトリメトキシシラン, 3GPTMS （KBM-403, 信越化学工業株式会社）を用
いた場合の示差走査熱量測定装置（DSC）測定結果を Figure 1-5に示す。 
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Figure 1-5 アルミニウム錯体系複合触媒による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
 
チャートから測定開始と同時に EMEC の硬化反応により発熱していることを確認す
ることができる。なお、3GPTMS のメトキシ基はエポキシ樹脂もしくはエポキシ化合
物中の水分により容易に加水分解してシラノールを形成するため、本硬化系に適用す
ることが可能である。この触媒活性はアルミニウム錯体とシラノール化合物に特異的
な性質であり、他の有機金属錯体とシラノール化合物を用いてもこのような高活性は
示さない。また、シラノール化合物よりも酸性度の高いフェノールやチオフェノール
とアルミニウム錯体を組み合わせて用いた場合は全く触媒活性を示さない報告がある
13)。またアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒により硬化した樹脂は、ハ
ロゲン化ホウ素－アミン錯体で硬化した樹脂よりも体積抵抗率は 10倍から 100倍優れ
ており、また、誘電正接（tan δ）の立ち上がり温度は 50 ℃程度高くなることが報告さ
れている 14)。このことからアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒による硬
化物はイオン性物質の含有量が少ないことがわかる。また硬化物を粉砕後、水で抽出
して得た水溶液を用いた金属（鉄、錫）腐食試験 43)の結果でも酸系の光開始剤と比較
して明確な腐食性の差が確認されている 42)。従って、電子材料向けのエポキシ系接着
剤に用いる硬化触媒としての応用化が期待されるところであるが、形成するブレンス
テッド酸の触媒活性は非常に高いため、実用化するためには何らかの潜在化処理が必
要となる。 
 
1.6 本研究の目的と構成 
近年の電子部品接合材用途における要求事項である低温短時間硬化に対応すべくエ
ポキシ硬化触媒としてアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒を検討する。
なお実用化のためには、アルミニウム錯体を何らかの方法で潜在化する必要があるが、
本研究ではアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒が示す低温速硬化性を最
90 
8 
2 
Ingredient 
EMEC 
3GPTMS 
BEAPDAL 
Weight (g) 
Heating rate: 5˚C/min. 
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大限活用すべく、材料変性を伴わない潜在化法としてアルミニウム錯体を熱応答性樹
脂によりマイクロカプセル化する方法を検討する。本論文の構成について、第２章で
は多官能イソシアネート化合物を用いた界面重合法とラジカル重合性モノマーによる
ラジカル重合法を複合的に用いたアルミニウム錯体のカプセル化法とアルミニウム錯
体と共に有機シラノール化合物をカプセル化する方法について示す。第３章ではカプ
セル内に高活性アルミニウム錯体を極性溶媒のカプセル内浸透性を応用して高充填す
る高活性化処理について示す。第４章ではカチオン重合性に優れる脂環式エポキシ化
合物中での高潜在化実現のため、カプセル表面をシランカップリング剤で表面処理す
る検討について示す。第５章では開発したカプセル化技術の応用としてイミダゾール
化合物のマイクロカプセル化について示す。その後、第６章にて本論文の総括とする。 
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第２章 アルミニウム錯体のマイクロカプセル化検討 
2.1 マイクロカプセルについて 
マイクロカプセルは液体もしくは固体をポリマー薄膜もしくは無機化合物で包みこ
んだ直径数百 nmから数百 μmの微小球形容器で揮発性材料等も粉体化することが可能
であり、また活性材料の隔離、徐放性制御等の機能性を付与することも可能であるた
め、医薬、農業、食品、情報記録材料等、様々な分野への応用化が進んでいる 1,2)。 
 
マイクロカプセルの調製法は大別すると化学反応を利用する化学的方法と物理化学
的変化を利用する物理化学的方法と機械的処理を応用する機械的方法の 3 処理に大別
することができる。Table 2-1に具体的なマイクロカプセル調製法 3,4)を示す。 
 
Table 2-1 マイクロカプセル調製法 
 
界面重合法 5) 
 混じり合わない 2 つの溶媒中に反応物質（モノマー）を溶解しておき、両液の界面
でモノマーを重合し、高分子膜を形成することでカプセル化する方法（Figure 2-1）。 
Figure 2-1 界面重合法によるマイクロカプセルの調製 
 
反応物質 Aとしてイソシアネート化合物、反応物質 Bとしてアミン化合物を用いた
場合、形成するマイクロカプセルの重合壁（生成物 C）はポリウレア－ウレタン樹脂
となる。 
 
 
分類 調製法 カプセル壁材例 
化学的方法 
界面重合法 ポリアミド、ポリエステル、ポリウレア－ウレタン 
in situ重合法 尿素ホルマリン、メラミンホルマリン、ポリスチレン 
物理化学的方法 
液中乾燥法 ポリスチレン、エチルセルロース、ポリカーボネート 
コアセルベーション法 ゼラチン、アラビアゴム、PVA、エチルセルロース 
機械的方法 スプレードライ法 エチルセルロース、ワックス 
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in situ重合法 6) 
混じり合わない 2 相の一方の相に 2 種類の反応物質を溶解しておいた後、もう片方
の相（芯物質）を分散させ、その表面に重合物を析出させカプセル化する方法（Figure 
2-2）。 
Figure 2-2 in situ重合法によるマイクロカプセルの調製 
 
反応物質 A としてメラミン、反応物質 B としてホルマリンを用いた場合、形成する
マイクロカプセルの重合壁（生成物 C）はメチロールメラミンとなる。 
 
液中乾燥法 7) 
 壁材となる高分子を溶解した溶媒中に芯物質を分散させ、これを相溶しない溶媒中
に分散する。その後、分散液の温度を上げて分散液中の溶媒を除去することで、重合
体を芯物質の界面に析出させるカプセル化法（Figure 2-3）。 
Figure 2-3 液中乾燥法によるマイクロカプセルの調製 
 
溶媒 A としてジクロロメタン、高分子化合物としてポリスチレンを用いたポリスチ
レンカプセル等を例として挙げることができる 8)。 
 
コアセルベーション法 
 反対の電荷を持つ 2種類の水溶性高分子を含む水溶液に油滴を乳化させると、2種類
の高分子は油水界面に集まってイオン結合によるコンプレックスを形成する。それを
相分離することで、含油マイクロカプセルを得る製造法（Figure 2-4）。 
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Figure 2-4 コアセルベーション法によるマイクロカプセルの調製 
 
 反応物質としてゼラチンとアラビアゴムを用いた場合、希酸を添加して pHを 3付近
まで下げるとゼラチンは正に、アラビアゴムは負に帯電するので油水界面に高分子の
複合体が析出することとなる 9)。 
 
スプレードライ法 4) 
 壁材溶液中に芯物質を分散した溶液をスプレードライヤーで熱風中に噴霧すること
で芯物質の表面に壁材を沈積させてカプセル化する方法。噴霧した液滴は微細化によ
る表面積の効果で短時間での乾燥が可能となる。 
 
2.2 熱応答性マイクロカプセルについて 
 pHや温度、光に応答して芯物質の放出を自律的に制御する機能を有するマイクロカ
プセルを刺激応答性マイクロカプセルと呼ぶ 10)。この中で熱応答性マイクロカプセル
は温度によりカプセル芯物質の内包性が大きく変化するカプセルである。Table 2-2 に
熱応答性マイクロカプセルの具体例を示す。 
 
Table 2-2 熱応答性マイクロカプセルの具体例 
 
 
ゼラチン系マイクロカプセル 
コアセルベートを均一に芯物質へ吸着させることが難しいため、工業化の難度は高
カプセル壁材組成 熱応答原理 マイクロカプセル製造法 課題 
ゼラチン 融解 コアセルベーション法 
均一なカプセル化が困難
（生産性低）。 
ポリオレフィン樹脂 融解 スプレードライ法 
硬化および接着阻害。粒子
径制御が困難。カプセル強
度が低い。 
ポリウレア－ウレタン樹脂 水素結合破壊 界面重合法 
イソシアネート反応性材料
はカプセル化困難。 
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い。しかしながら、ゼラチンの融解による熱応答性には優れている 4)。 
 
ポリオレフィン樹脂系マイクロカプセル 
スプレードライ法を用いて工業的に生産することが可能であるが、加温時はポリオ
レフィン樹脂（ワックス系）が融解するため、硬化系や接着系の阻害因子となる可能
性がある。なお、熱応答性は非常に優れている。また、カプセル径はスプレードライ
ヤーの噴霧ノズル径に依存するため、シングルミクロンレベルでのカプセル径制御や
粒度分布幅の狭いカプセルを製造することは困難である。また、ワックス系のカプセ
ルは変形しやすいため、その取り扱い（樹脂への混合法等）には注意が必要である。 
 
ポリウレア－ウレタン系マイクロカプセル 
イソシアネート化合物の界面重合を用いるため、イソシアネート化合物と反応する
材料（アミン類や水酸基を有する化合物等）のカプセル化は困難である。しかしなが
ら、芯材の隔離性や熱応答性に優れるため、実用化例は多い 11,12)。Figure 2-5にポリウ
レア－ウレタンマイクロカプセルの熱応答メカニズムを示す 13)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-5 ポリウレア－ウレタンマイクロカプセルの熱応答メカニズム 
 
ポリウレア－ウレタンマイクロカプセルは分子内水素結合により、緻密な重合壁を
形成するが、ポリマーのガラス転移温度（Tg）以上に加熱した場合、この水素結合は
破壊されるため重合壁の緻密性が失われ、物質透過性がアップすることとなる。これ
により、カプセル外の材料がカプセル内に浸透して芯材と接触できるようになる。な
お、ポリマーの Tgはポリマー組成および重合条件等により変化するため、それらの選
択は熱応答温度設計において重要となる。 
 
2.3 界面重合法によるアルミニウム錯体のマイクロカプセル化検討 
2.3.1 緒言  
本研究の目的は低温短時間硬化が可能なエポキシ系接着剤の調製であるため、アル
ミニウム錯体のカプセル化法としては接着および硬化阻害の要因となる可能性がある
ポリオレフィン樹脂（ワックス）によるカプセル化は行わず、イソシアネート化合物
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の界面重合によるマイクロカプセル化を検討することとした。なおカプセル化時にイ
ソシアネート化合物とアルミニウム錯体を溶媒により均一溶解する必要があるが、溶
媒としてはポリウレア－ウレタン系マイクロカプセルで実用化例のあるアルキルナフ
タレンやアルキルビフェニル等の高沸点溶媒 12,14)を残留溶媒による特性への影響を考
慮して用いず、低沸点極性溶媒である酢酸エチルを用いて重合中および乾燥処理時に
それを揮発除去する方法を選択した。以下、その結果について示す。 
 
2.3.2 実験方法 
試薬 
界面活性剤である n-ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム, SDS（ニューレックス
R, 日油株式会社）、分散安定剤であるポリビニルアルコール, PVA（PVA-205, 株式会社
クラレ）、シランカップリング剤である 3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン, 
3GPTMS（KBM-403, 信越化学工業株式会社）、3-アクリロキシプロピルトリメトキシ
シラン, 3ACPTMS（KBM-5103, 信越化学工業株式会社）、3-アミノプロピルトリメトキ
シシラン, 3AMPTMS（KBM-903, 信越化学工業株式会社）、3-メルカプトプロピルトリ
メトキシシラン, 3MERPTMS（KBM-803, 信越化学工業株式会社）脂環式エポキシ化合
物である 3’,4’-エポキシシクロヘキシルメチル-3,4-エポキシシクロヘキサンカルボキシ
レート, EMEC（CEL2021P, 株式会社ダイセル）、1,6-ヘキサンジオールジアクリレート, 
HDDA（ライトアクリレート 1.6HX-A, 共栄社化学株式会社）、トリメチロールプロパ
ントリアクリレート, TMPA（ライトアクリレート TMP-A, 共栄社化学株式会社）、グリ
シジルエーテル型エポキシ樹脂であるビスフェノール A型エポキシ樹脂, BER（EP828, 
三菱化学株式会社）、ビス[1-エチル(3-オキセタニル)]メチルエーテル, DOX（アロンオ
キセタン OXT-221, 東亞合成株式会社）、1,4-ビス[(3-エチル-3-オキセタニルメトキシ)
メチル]ベンゼン, XDO（アロンオキセタン OXT-121, 東亞合成株式会社）、4,4'-ビス[(3-
エチル-3-オキセタニル)メトキシメチル]ビフェニル, OXBP（エタナコール OXBP, 宇部
興産株式会社）は材料メーカーから購入したものを直接使用した。ジビニルベンゼン, 
DVB（メルク株式会社）は使用前に脱イオン水で調製した 1Nの水酸化ナトリウム水溶
液で洗浄し、重合禁止剤を除去した後に使用した。ラジカル重合開始剤であるジラウ
ロイルパーオキサイド（パーロイル L, 日油株式会社）、トリフェニルシラノール, TPS
（東京化成工業株式会社）は再結晶してから使用した。Table 2-3 に本研究で用いたア
ルミニウム錯体と 3官能イソシアネート化合物の化学構造を示す。ビス(エチルアセト
アセタト)(2,4-ペンタンジオナト)アルミニウム, ALC-1(川研ファインケミカル株式会
社)は材料メーカーから購入したものを蒸留してから使用した。2 官能イソシアネート
化合物とトリメチロールプロパンの反応生成物 , DI/TMPs（MDI/TMP, TDI/TMP, 
XDI/TMP, H6XDI/TMP, (MDI+TDI)/TMP）（三井化学株式会社）は材料メーカーから購
入したものを蒸留してから使用した。2官能イソシアネート化合物はメチレンジフェニ
ル-4,4’-ジイソシアネート（MDI）、トルエンジイソシアネート（TDI）、m-キシリレン
ジイソシアネート（XDI）、ヘキサヒドロ-m-キシリレンジイソシアネート（H6XDI）お
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よびMDIと TDIの混合物である（Table 2-3参照）。酢酸エチルは水素化カルシウムで
乾燥し、蒸留したものを使用した。蒸留水は蒸留水製造装置（RFS533PA, 株式会社東
洋製作所）で製造したものを使用した。 
 
Table 2-3 本研究で用いたアルミニウム錯体と DI/TMPsの化学構造 
 
Trifunctional isocyanate compounds were obtained by reacting 1 mol of trimethylolpropane 
(TMP) with 3 mol of diisocyanate compound.  
In the formula of trifunctional isocyanate, the substituent R is the moiety of the diisocyanate 
molecule excluding the isocyanate group. 
MDI: methylenediphenyl-4,4'-diisocyanate. 
TDI: toluene-2,4-diisocyanate, toluene-2,6-diisocyanate. 
XDI: m-xylylene diisocyanate. 
H6XDI: hexahydro-m-xylylene diisocyanate. 
(MDI+TDI)/TMP was obtained by reacting 1 mol of TMP with 1.5 mol of TDI and MDI. 
 
 ALC-1 
 
 
MDI/TMP 
 
TDI/TMP 
 
XDI/TMP 
 
H6XDI/TMP 
 
(MDI+TDI) 
/TMP 
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界面重合法による熱応答性マイクロカプセルの調製 
多孔質型マイクロカプセルの製法検討 
イソシアネート化合物組成検討 
 DI/TMP（11 g）と ALC-1（11 g）を酢酸エチル（39 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%
の SDS と 0.48 wt%の PVA を含む水溶液（842 g）に添加した後、ホモジナイザー
（Ultra-Turrax T-25, IKA）を用いて 11000 rpmの回転数で 10分間乳化処理を行った。そ
の後、窒素雰囲気下、ガラス製の反応容器中で 60 ˚Cで 12 h界面重合を行った。重合
後は室温になるまで放置した後、マイクロカプセルを濾過により回収し室温で乾燥し
た。乾燥後はジェットミル（AO-JET MILL, 株式会社セイシン企業）を用いてマイクロ
カプセルの凝集体を解砕した。この処理により、5 種類の熱応答性マイクロカプセル
（TRM）を得た（IP-TRM-1, 2, 3, 4, 5）。 
 
アルミニウム錯体配合量検討 
DI/TMPとしてMDI/TMPを用いてALC-1の添加量を変えた以外は上記製法と同様の
方法で 3種類の熱応答性マイクロカプセル（TRM）を得た（IP-TRM-6,7,8）。 
 
ラジカル重合性モノマー添加系検討 
MDI/TMPとラジカル重合性モノマー（DVB, HDDA, TMPA）計 100 gとジラウロイ
ルパーオキサイド（ラジカル重合性モノマー添加量の 1 wt%）と ALC-1（100 g）を酢
酸エチル（168 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の SDSと 0.48 wt%の PVAを含む水溶液
（842 g）に添加した後、ホモジナイザー（Ultra-Turrax T-50, IKA）を用いて 10000 rpm
の回転数で 5 分間乳化処理を行った。その後、窒素雰囲気下、ガラス製の反応容器中
で 80 ˚Cで 6 h界面重合およびラジカル重合を行った。重合後のマイクロカプセルは前
項と同様の方法で回収、乾燥および解砕処理を行った。この処理により、5種類の熱応
答性マイクロカプセル（TRM）を得た（RP-TRM-1, 2, 3, 4, 5）。 
 
有機シラノール化合物を用いることによる複合触媒カプセルの検討 
乳化油相としてMDI/TMP（70 g）と DVB（30 g）とジラウロイルパーオキサイド（0.3 
g）と ALC-1（100 g）と所定量の TPSを酢酸エチル（168 g）に溶解した溶液を用いた
以外は前項（ラジカル重合性モノマー添加検討）と同様の方法で乳化、重合、回収、
乾燥および解砕処理を行った。この処理により、2 種類の熱応答性マイクロカプセル
（TRM）を得た（RP-TRM-6,7）。 
 
マイクロカプセルおよびその断面観察 
 アルミニウム錯体を内包するマイクロカプセルの観察には走査型電子顕微鏡 SEM
（JSM-6510A, 日本電子株式会社）を用いた。マイクロカプセルの断面はミクロトーム
を用いて切削した後、電解放射型走査電子顕微鏡 FE-SEM（S-4700, 株式会社日立ハイ
テクノロジーズ）を用いて観察した。またアルミニウム錯体由来の Al元素のマッピン
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グについてはエネルギー分散型 X線分析装置 EDS（EMAX-7000, 株式会社堀場製作所）
を用いた。 
 
マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
TRMによる硬化は窒素雰囲気下、示差走査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セ
イコーインスツル株式会社）を用いて評価した。Table 2-4に評価条件を示す。C-1条件
の場合、EMEC、3GPTMSと TRMは自転・公転ミキサ （ーAR-250, 株式会社シンキー）
を用いて混合した。C-2および C-3条件の場合、TPSを BER中、80 ˚Cで 2 h加熱溶解
した後、TRMを混合する方法を用いた。C-4条件の場合は BERに TRMのみ添加して
混合する方法を用いた。 
 
Table 2-4 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体の硬化性評価条件 
EMEC: 3’,4’-epoxycyclohexylmethyl 3,4-epoxycyclohexanecarboxylate. 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
TPS: triphenylsilanol. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
 
シランカップリング剤組成検討  
 3GPTMSを 3ACPTMS、3AMPTMS、3MERPTMSに変える以外は Table 2-4の C-1条
件と同一の処理条件で調製し、硬化性評価を行った。TRM としては IP-TRM-1 触媒を
用いた。 
 
エポキシ樹脂中でのシェルフライフ評価 
 エポキシ樹脂中での TRM触媒のシェルフライフについては 30 ˚Cでの粘度変化をブ
ルックフィールド型粘度計（BH2, 東機産業株式会社）で測定することにより得た。測
定は TPS（10 g）を溶解した BER（90 g）に TRM（10 g）を混合したものを用いた。
TPSの BERへの溶解および TRMの混合法については前項と同一の調製条件を用いた。 
 
 
 
No. C-1 C-2 C-3 C-4 
Ingredient Weight (g) 
EMEC 90 - - - 
BER - 90 80 80 
3GPTMS 8 - - - 
TPS - 10 8 - 
TRM 2 10 4 20 
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2.3.3 結果および考察 
2.3.3.1 多孔質型マイクロカプセルの製法検討 
2.3.3.1.1 イソシアネート化合物組成検討 
アルミニウム錯体は様々な DI/TMPs を用いて界面重合によりマイクロカプセル化し
た（Table 2-3参照）。カプセル化したアルミニウム錯体の硬化性評価は DSC を用いて
行った。DSCの測定は Table 2-4の C-1条件を用いた。Figure 2-6と Table 2-5にその結
果を示す。なお比較のため、ALC-1で硬化した場合の結果も示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-6 マイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
 
Table 2-5 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 300 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
 
硬化にはシクロヘキセンオキシド構造を有する EMECを用いた（C-1, Table 2-4参照）。 
TRM DI/TMP 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
ALC-1 - 
Simultaneously with 
a measurement start 
46 - 
IP-TRM-1 MDI/TMP 75 106 -508 
IP-TRM-2 TDI/TMP 136 160 -256 
IP-TRM-3 XDI/TMP 124 148 -100 
IP-TRM-4 H6XDI/TMP 101 131 -211 
IP-TRM-5 
(MDI+TDI) 
/TMP 
103 131 -374 
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シクロヘキセンオキシドは α,β-二置換型エポキシドで末端エポキシドであるグリシ
ジルエーテル型エポキシ樹脂よりもカチオン重合性に優れる 15,16)。従って、カプセル
化していないアルミニウム錯体（ALC-1, Table 2-3参照）をシランカップリング剤であ
る 3GPTMSと共に直接配合した場合、DSC測定開始と同時にエポキシ硬化に伴う反応
熱が発生していることがわかる（ALC-1, Figure 2-6参照）。これに対して DI/TMPを用
いてカプセル化したアルミニウム錯体を 3GPTMSと共に配合した場合の活性化温度は
カプセル重合壁（ポリウレア－ウレタン樹脂）のガラス転移温度に依存するため、発
熱開始温度がアルミニウム錯体を直接配合した場合と比較して高温化（潜在化）して
いることがわかる 13) （Figure 2-6）。特にMDI/TMPあるいは TDI/TMPを界面重合する
ことにより得た触媒（IP-TRM-1、IP-TRM-2）を配合した場合、良好なエポキシ硬化発
熱性を示した。なお発熱開始温度が最も低温であったのはMDI/TMPを用いて調製した
IP-TRM-1触媒を配合した場合であった。等モルの二官能イソシアネート化合物を用い
て調製した(MDI+TDI)/TMPを界面重合することにより得た触媒（IP-TRM-5）を配合し
た場合、MDI/TMPを界面重合することにより得た触媒（IP-TRM-1）と TDI/TMPを界
面重合することにより得た触媒（IP-TRM-2）の中間的な発熱ピーク温度を示した。な
お、本研究では残留溶媒の影響を考慮し、イソシアネート化合物とアルミニウム錯体
の溶解溶媒として低沸点極性溶媒である酢酸エチルを用いたため、重合中の溶媒揮発
により、カプセル内はマルチコア型の多孔質構造となる。Figure 2-7に IP-TRM-1の断
面 FE-SEM像および TRMの模式図を示す。ここで Bおよび Cは Aを拡大したもので
ある。さらに EDSによる Al元素のマッピング結果を Figure 2-8に示す。アルミニウム
錯体はカプセル内に散在していることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-7 IP-TRM-1マイクロカプセルの断面 FE-SEM像と模式図 
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Figure 2-8 IP-TRM-1マイクロカプセル断面の SEM-EDSによる Alマッピング 
 
2.3.3.1.2 アルミニウム錯体添加量検討 
続いて IP-TRM-1 触媒と同一の製法でアルミニウム錯体の添加量のみを変えた場合
の DSC結果について Figure 2-9と Table 2-6に示す。なお比較のため、IP-TRM-1の結
果も示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-9マイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
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Table 2-6 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 300 ˚C and the heating rate was 5 ˚C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
a
In an emalsified oil phase. 
 
アルミニウム錯体の添加量が多い程、発熱開始温度が低温化しているため、低温硬
化型の触媒を調製するためにはアルミニウム錯体の添加量を増やすことが効果的であ
ることがわかる（Table 2-6参照）。しかしながらMDI/TMP添加量（11 g）よりも多い
アルミニウム錯体を用いて触媒を調製した場合は DSCチャートがブロードとなり、カ
プセルの熱応答性が低下していることがわかる（IP-TRM-8, Figure 2-9）。従って短時間
硬化型の触媒を調製するためにはアルミニウム錯体の添加量としては DI/TMP 添加量
以下に設定する必要があることがわかる。その他、カプセル重合壁は芯剤や残留溶媒
の内包により可塑化するため、これら因子による影響を考慮することもカプセルの熱
応答温度を設計する上で重要である 17)。 
 
2.3.3.2 シランカップリング剤組成検討 
 続いて、マイクロカプセル化アルミニウム錯体と共に配合するシランカップリング
剤の組成を変えた場合の DSC測定結果を Figure 2-10と Table 2-7に示す。評価条件と
しては Table 2-4の C-1条件の 3GPTMS組成を種々のシランカップリング剤に変えた配
合を用いて行った。また、TRMとしては IP-TRM-1触媒を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TRM 
Additive amount 
of  
ALC-1a 
(g) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
IP-TRM-6 3 110 134 -356 
IP-TRM-7 6 85 111 -483 
IP-TRM-1 11 75 106 -508 
IP-TRM-8 17 61 97 -457 
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Figure 2-10 マイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
 
Table 2-7 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 300 ˚C and the heating rate was 5 ˚C/min. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
3ACPTMS: 3-acryloxypropyltrimethoxysilane. 
3AMPTMS: 3-aminopropyltrimethoxysilane. 
3MERPTMS: 3-mercaptopropyltrimethoxysilane. 
 
Figure 2-10からエポキシ基を有する 3GPTMSとアクリロイル基を有する 3ACPTMS
を用いた場合は良好な硬化発熱性を示していることがわかる。一方、アミノ基を有す
る 3AMPTMSとメルカプト基を有する 3MERPTMSを用いた場合は硬化発熱性が低く、
発熱ピーク温度も高温化していることがわかる。アルミニウム錯体とシランカップリ
ング剤により形成する活性種はカチオン系のブレンステッド酸である 18)。従って求核
性の官能基を有するシランカップリング剤を用いる場合は、形成するブレンステッド
Silane coupling agent 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
3GPTMS 75 106 -508 
3ACPTMS 73 106 -498 
3AMPTMS 111 143 -12 
3MERPTMS 101 164 -347 
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酸が捕捉されることとなる。このことから、本硬化系に適したシランカップリング剤
としては求核性の官能基を持たないシランカップリング剤であることがわかる。 
 
2.3.3.3 ラジカル重合性モノマー添加系検討 
続いて、さらなる低温硬化を実現するため、ラジカル重合性モノマーおよび開始剤
を乳化油相に添加してカプセル重合壁の活性化温度を下げる検討を行った。この場合、
DI/TMPとラジカル重合性モノマーからなる 2種類のポリマーがマイクロカプセルの重
合壁を形成することとなる。この場合の TRMの模式図を Figure 2-11に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-11 複合重合壁を有するマイクロカプセルの模式図 
 
ラジカル重合性モノマーとして樹脂粒子の合成反応で応用例が多いジビニルベンゼ
ンを用いた場合の結果について Figure 2-12 と Table 2-8 に示す 19)。DI/TMP としては
MDI/TMPを用いた。また比較のため、IP-TRM-1触媒の結果も示す。DSCの測定は Table 
2-4の C-2条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-12 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
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Table 2-8 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
DVB: divinylbenzene. 
 
 硬化は EMECではなく、汎用性が高いビスフェノール A型エポキシ樹脂である BER
を用いた。また、この硬化系ではシラン化合物として 3GPTMSではなく、立体障害性
の高いトリフェニルシラノール（TPS）を用いた。BER は EMEC のシクロヘキセンオ
キシド構造に見られるようなオキシラン環背面炭素による立体障害がないため、アニ
オン種による SN2反応を受けることになる 15)。Figure 2-13に示すようにアルミニウム
錯体はシラノール化合物の存在下でブレンステッド酸を形成するが、この際、シラノ
レートアニオンが対イオンとして存在することとなるため、Si 原子に結合した有機基
の立体障害性が小さい場合は、BER のエポキシ環に付加して重合が停止することとな
る。従って、シラン化合物としては Si原子に 3つのフェニル基が結合した立体障害性
の高い TPSを用いた。 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-13 アルミニウム錯体とシラノール化合物により形成する活性種 
 
Figure 2-12 に示すように、ラジカル重合性モノマー（DVB）を添加して調製した
RP-TRM系触媒はMDI/TMPのみで調製した IP-TRM-1触媒と比較して硬化時の発熱ピ
ーク温度が低温化していることがわかる。なお、硬化時の総発熱量からモノマー中の
ラジカル重合性モノマー（DVB）添加率としては 30 wt%程度が適当であることがわか
った。 
 
 
TRM 
DVB weight ratio 
in monomer 
(wt%) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
IP-TRM-1 0 93 133 -281 
RP-TRM-1 20 79 109 -347 
RP-TRM-2 30 81 111 -371 
RP-TRM-3 40 70 112 -320 
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続いて、DVB添加率 30 wt%で調製した RP-TRM-2触媒の SEM像を Figure 2-14に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-14 RP-TRM-2マイクロカプセルの SEM像 
 
複合重合壁となった場合でも球状かつ良好なジェットミル解砕性を示していること
がわかる。 
 
続いてこの RP-TRM-2触媒を用いて BER中、30 ˚C保管下でシェルフライフ評価を
行った。測定配合は DSC測定で用いた Table 2-4の C-2条件と同一とした。Figure 2-15
にその結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-15 RP-TRM-2およびTPSを配合したビスフェノールA型エポキシ樹脂（BER）
の 30 ˚C保管下シェルフライフ評価 
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測定の結果、2000 h 後の増粘率は初期比 10%程度であり、RP-TRM-2 触媒は非常に
潜在性に優れていることがわかった。 
 
続いて、RP-TRM-2と同じ処理条件でラジカル重合性モノマーとしてアクリルモノマ
ーを用いた場合の結果を Figure 2-16と Table 2-9に示す。アクリルモノマーとしては二
官能の 1,6-ヘキサンジオールジアクリレート（HDDA）、三官能のトリメチロールプロ
パントリアクリレート（TMPA）を用いた。なお、比較のため、RP-TRM-2の結果も示
す。DSCの測定は Table 2-4の C-3条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-16 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 2-9 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
DVB: divinylbenzene. 
HDDA: 1,6-hexanediol diacrylate. 
TMPA: trimethylolpropane triacrylate. 
TRM 
Radical 
polymerizable 
monomer 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2 DVB 99 124 -285 
RP-TRM-4 HDDA 77 109 -307 
RP-TRM-5 TMPA 94 116 -305 
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ラジカル重合性モノマーとしてアクリルモノマーを用いた場合でも良好なエポキシ
硬化発熱性を示していることがわかる。発熱開始温度が最も低温であったのは HDDA
を用いた場合であった（RP-TRM-4）。 
 
2.3.3.4 オキセタン化合物配合系検討· 
四員環の環状エーテルであるオキセタン化合物はエポキシ樹脂と比較して、単独で
の重合開始は遅いがエポキシ樹脂と混合して用いることで硬化速度を上げ、かつ分子
量の大きいポリマーを生成することが知られている 20-24)。Figure 2-17と Table 2-10に
BERとオキセタン化合物の混合系を硬化した場合の DSC測定結果について示す。触媒
としては RP-TRM-2触媒を用いた。また測定は Table 2-4の C-3条件で BER配合量の
20 wt%をオキセタン化合物とする配合を用いた。なお比較のため、BERのみを硬化し
た場合の結果も示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-17 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂およびオキセタン化合物硬化時の DSC曲線 
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Table 2-10 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C /min. 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
DOX: bis[1-ethyl(3-oxetanyl)]methyl ether. 
XDO: 1,4-bis[(3-ethyl-3-oxetanylmethoxy)methyl]benzene. 
OXBP: 4,4′-bis[(3-ethyl-3-oxetanyl) methoxymethyl]biphenyl.  
 
 オキセタン化合物を配合したことで DSCチャートが低温側にシフトし、かつピーク
高さが高くなっていることがわかる。DSC ピークの高さが高いということは硬化反応
が急速に進んでいることを示す。なお、発熱ピーク温度が最も低温であったのは DOX
を配合した系であった。この場合、BER単独硬化系と比較して発熱ピーク温度は 15 ˚C
低温化した。本結果から、エポキシ樹脂もしくはエポキシ化合物にオキセタン化合物
を混合する方法は、低温および短時間硬化型のエポキシ系接着剤を調製する上で非常
に有効であることがわかった。 
 
2.3.3.5 有機シラノール化合物を用いることによる複合触媒カプセルの検討 
 アルミニウム錯体は有機シラノール化合物と共に用いることでエポキシ樹脂を低温
速硬化することが可能なブレンステッド酸を形成する。前項まではアルミニウム錯体
のみのマイクロカプセル化について述べた。この場合、有機シラノール化合物はエポ
キシ樹脂もしくはエポキシ化合物側に溶解もしくは分散しておく必要がある。これは
接着剤製造工程の煩雑化や硬化後の樹脂特性への影響懸念が考えられるため、アルミ
ニウム錯体と共に有機シラノール化合物をカプセル化する検討（複合触媒のカプセル
化）を行うこととした。Figure 2-18 にアルミニウム錯体のカプセルと複合触媒カプセ
ルの比較用模式図を示す。 
 
 
 
 
 
 
Weight of 
BER 
(g) 
Weight of 
oxetane 
compound 
(g) 
Oxetane 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
height 
(mW) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
80 - - 99 124 7 -285 
64 16 DOX 87 109 14 -394 
64 16 XDO 96 115 11 -348 
64 16 OXBP 100 119 11 -321 
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Figure 2-18 アルミニウム錯体のカプセルと複合触媒カプセルの模式図 
 
続いて Figure 2-19と Table 2-11にアルミニウム錯体と共にトリフェニルシラノール
（TPS）をカプセル化した触媒の DSC 測定結果を示す。製法としては乳化油相に TPS
を添加する以外は RP-TRM-2と同一の製造条件を用いた。DSC測定条件としては Table 
2-4の C-4条件を用いた。なお、比較のため、RP-TRM-2の結果も示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-19 マイクロカプセル化複合触媒によるビスフェノール A型エポキシ樹脂
硬化時の DSC曲線 
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Table 2-11 マイクロカプセル化した複合触媒による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C /min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
TPS: triphenylsilanol. 
a
In an emalsified oil phase. 
 
 Figure 2-19から、アルミニウム錯体と共に TPSを内包化した触媒（RP-TRM-6,7）の
場合は、その触媒のみを BERに配合した場合でも良好なエポキシ硬化発熱性を示して
いる。一方、アルミニウム錯体のみをカプセル化した RP-TRM-2 触媒の場合は硬化性
を示していないことがわかる。 
 
続いて、Figure 2-20に RP-TRM-6の SEM像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-20 RP-TRM-6マイクロカプセルの SEM像 
 
ここで Bは Aを拡大したものである。乳化油相に TPSを添加した系でも粒子形状は
球状となり、良好なジェットミル解砕性を示していることわかる。本結果からアルミ
ニウム錯体と共に TPS をカプセル化することで、カプセル単独でのエポキシ硬化が可
能となることがわかった。 
 
 
TRM 
Additive 
amount of  
TPSa 
(g) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2 0 - - - 
RP-TRM-6 50 76 109 -349 
RP-TRM-7 100 50 100 -395 
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2.4 結論 
 DI/TMPs とトリメチロールプロパンから得た 3 官能イソシアネート化合物を用いる
ことでアルミニウム錯体を熱応答性のポリウレア－ウレタン樹脂でマイクロカプセル
化することに成功した。なお、イソシアネート化合物とアルミニウム錯体の溶解溶媒
としては残留溶媒による特性影響を考慮し、低沸点の極性溶媒である酢酸エチルを用
いたため、カプセル内部はポリマーマトリックス中にアルミニウム錯体が散在したマ
ルチコア型の多孔質構造となった。最も低温活性を示したのはMDI/TMPを用いて調製
した触媒であった。また DI/TMP と共にラジカル重合性モノマーを乳化油相に添加し
てイソシアネート界面重合と共にラジカル重合を行うことにより得られる複合樹脂壁
によりアルミニウム錯体をカプセル化した場合はイソシアネート化合物のみにより調
製した触媒よりも低温活性を示した。ラジカル重合性モノマーとしては芳香族ビニル
系化合物やアクリル系化合物が有効であることを確認した。さらにアルミニウム錯体
と共に有機シラノール化合物をカプセル化することでカプセル単独でのエポキシ硬化
を実現することに成功した。また、エポキシ樹脂もしくはエポキシ化合物と共にオキ
セタン化合物を用いることで、より低温硬化型の接着剤が調製可能となることを確認
した。 
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第３章 高活性アルミニウム錯体のマイクロカプセル化検討 
3.1 緒言 
アルミニウム錯体を熱応答性のポリウレア－ウレタン樹脂でマイクロカプセル化す
ることにより得た触媒は潜在性および低温領域での熱応答性を示したが、アルミニウ
ム錯体は加水分解性を示すため 1)、カプセル内に潜在化したアルミニウム錯体は乳化お
よび重合時に用いる水により活性が低下している可能性が考えられた。第３章ではま
ず、カプセル内に潜在化したアルミニウム錯体を示差熱－熱重量同時測定（TG-DTA）
および液体クロマトグラフィー質量分析法（LC/MS）により定量分析した結果を示す。
その後、水を用いないマイクロカプセル化法として極性溶媒のカプセル内浸透性を応
用した浸透処理によるカプセル化法 2,3)について示す。 
 
3.2 実験方法 
試薬 
界面活性剤である n-ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム, SDS（ニューレックス
R, 日油株式会社）、分散安定剤であるポリビニルアルコール, PVA（PVA-205, 株式会社
クラレ）、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂であるビスフェノールA型エポキシ樹脂, 
BER（EP828, 三菱化学株式会社）は材料メーカーから購入したものを直接使用した。
ジビニルベンゼン, DVB（メルク株式会社）は使用前に脱イオン水で調製した 1Nの水
酸化ナトリウム水溶液で洗浄し、重合禁止剤を除去した後に使用した。ラジカル重合
開始剤であるジラウロイルパーオキサイド（パーロイル L, 日油株式会社）、トリフェ
ニルシラノール, TPS（東京化成工業株式会社）は再結晶してから使用した。Table 3-1
に本研究で用いたアルミニウム錯体と 3官能イソシアネート化合物の化学構造を示す。
ビス(エチルアセトアセタト)(2,4-ペンタンジオナト)アルミニウム, ALC-1(川研ファイ
ンケミカル株式会社)、トリス(エチルアセトアセタト)アルミニウム, ALC-2(川研ファ
インケミカル株式会社)は材料メーカーから購入したもの蒸留もしくは再結晶してか
ら使用した。2 官能イソシアネート化合物であるメチレンジフェニル-4,4’-ジイソシア
ネート, MDIとトリメチロールプロパンの反応生成物, MDI/TMP（三井化学株式会社）
は材料メーカーから購入したものを蒸留してから使用した。酢酸エチルとシクロヘキ
サンは水素化カルシウムで乾燥し、蒸留したものを使用した。蒸留水は蒸留水製造装
置（RFS533PA, 株式会社東洋製作所）で製造したものを使用した。 
 
浸透処理触媒 
2.3.3.3 ラジカル重合性モノマー添加系検討で調製した RP-TRM-2 触媒をそのまま浸
透処理用触媒として用いた。 
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Table 3-1 本研究で用いたアルミニウム錯体とMDI/TMPの化学構造 
Trifunctional isocyanate compound was obtained by reacting 1 mol of trimethylolpropane 
(TMP) with 3 mol of methylenediphenyl-4,4'-diisocyanate (MDI).  
In the formula of trifunctional isocyanate, the substituent R is the moiety of the MDI molecule 
excluding the isocyanate group. 
 
界面重合およびラジカル重合による多孔質樹脂粒子の調製 
MDI/TMP（70 g）と DVB（30 g）とジラウロイルパーオキサイド（0.3 g）を酢酸エ
チル（168 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の SDSと 0.48 wt%の PVAを含む水溶液（842 
g）に添加した後、ホモジナイザー（Ultra-Turrax T-50, IKA）を用いて 10000 rpmの回転
数で 5分間乳化処理を行った。その後、窒素雰囲気下、ガラス製の反応容器中で 80 ˚C
で 6 h界面重合およびラジカル重合を行った。重合後は室温になるまで放置した後、樹
脂粒子を濾過により回収し、室温で乾燥した。乾燥後はジェットミル（AO-JET MILL, 株
式会社セイシン企業）を用いて樹脂粒子の凝集体を解砕した。この処理により、アル
ミニウム錯体を用いずにRP-TRM-2と同一条件で調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2#）
を得た。 
 
高活性アルミニウム錯体のマイクロカプセル内浸透処理 
アルミニウム錯体（ALC）は Table 3-2に示す条件で酢酸エチルに溶解した。得られ
た溶液（300 g）に触媒（RP-TRM-2）（30 g）を分散後、ガラス製の反応容器中で窒素
雰囲気下、200 rpm の回転数で 30 ˚Cで 6 h浸透処理を行った。その後、マイクロカプ
セルはシクロヘキサンを用いて洗浄および濾過回収を行い、60 ˚Cで4 h真空乾燥した。
その後、前項同様にジェットミルを用いて凝集体の解砕処理を行った。Table 3-2の P-A
 
 ALC-1 
 ALC-2 
 
 
MDI/TMP 
‐41‐ 
 
および P-B の処理条件により、2 種類の熱応答性マイクロカプセル（TRM）を得た
（RP-TRM-2-A, B）。 
 
Table 3-2 高活性アルミニウム錯体のマイクロカプセル内浸透処理条件 
 
 
 
 
 
 
 
ALC-1: bis(ethylacetoacetato)(2,4-pentanedionato)aluminum. 
ALC-2: tris(ethylacetoacetato)aluminum. 
 
溶媒浸透処理による多孔質樹脂粒子の調製 
酢酸エチル（300 g）に前項で調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2#）（30 g）を分散
後、ガラス製の反応容器中で窒素雰囲気下、200 rpm の回転数で 30 ˚Cで 6 h溶媒浸透
処理を行った。その後、前項と同様の方法で洗浄、濾過回収、真空乾燥および解砕処
理を行った。この処理により、アルミニウム錯体を用いず RP-TRM-2-A と同一条件で
調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2-A#）を得た。 
 
マイクロカプセル観察 
多孔質樹脂粒子の観察には走査型電子顕微鏡 SEM（JSM-820, 日本電子株式会社）を
用いた。アルミニウム錯体を内包するマイクロカプセルの観察には走査型電子顕微鏡
SEM（JSM-6510A, 日本電子株式会社）を用いた。 
 
マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
TRMによる硬化は窒素雰囲気下、示差走査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セ
イコーインスツル株式会社）を用いて評価した。測定は TPS（8 g）を溶解した BER（80 
g）に TRM（4 g）を混合したものを用いた。TPSは BER中、80 ˚Cで 2 h加熱すること
で溶解した。TRMは自転・公転ミキサー（AR-250, 株式会社シンキー）を用いて混合
した。 
 
マイクロカプセル内アルミニウム錯体の定量 
 TRM 内のアルミニウム錯体の重量比率は窒素雰囲気下、示差熱－熱重量同時測定
TG/DTA（EXSTAR TG/DTA6200, セイコーインスツル株式会社）を用いて評価した。
測定温度範囲は 30から 350 ˚Cで昇温速度は 10 ˚C/minを用いた。アルミニウム錯体の
重量比率はアルミニウム錯体を用いて調製した TRM とアルミニウム錯体を用いず調
No. P-A P-B 
Ingredient Weight (g) 
ALC-1 113 38 
ALC-2 0 75 
Ethyl acetate 187 187 
RP-TRM-2 30 30 
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製した TRM の TG データから算出することで得た。また、TRM 内のアルミニウム錯
体は液体クロマトグラフィー質量分析法 LC/MS（ACQUITY UPLC SQD, ウォーターズ
コーポレーション）により定量した。測定はアセトニトリル中、TRMを 0.05 wt%に調
製したものを用いた。 
 
マイクロカプセルの粒度分布測定 
 TRMの粒度分布はレーザー回折／散乱式粒度分布測定装置（MT3300EX2, マイクロ
トラック・ベル株式会社）を用いて測定した。 
 
エポキシ樹脂中でのシェルフライフ評価 
 エポキシ樹脂中での TRM触媒のシェルフライフ評価については 30 ˚Cでの粘度変化
をブルックフィールド型粘度計（BH2, 東機産業株式会社）で測定することにより得た。
測定は TPS（15 g）を BER（80 g）に溶解後、TRMを 5 g混合したものを用いた。TPS
の BERへの溶解および TRMの混合法については前項と同一の調製条件を用いた。 
 
3.3 結果および考察 
3.3.1 カプセル内アルミニウム錯体の定量分析 
3.3.1.1 TG/DTAによるアルミニウム錯体の重量比率算出 
第２章で界面重合とラジカル重合を複合的に用いることで調製した熱応答性マイク
ロカプセル内のアルミニウム錯体の重量比率について示差熱－熱重量同時測定
（TG/DTA）を用いて分析した結果を Figure 3-1と Table 3-3に示す。評価触媒としては
第２章にて調製した RP-TRM-2 触媒を用いた。また、アルミニウム錯体を用いず
RP-TRM-2と同一の製法で調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2#）の結果も併せて示す。
また Figure 3-2に調製した RP-TRM-2#の SEM像を示す。 
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Figure 3-1 熱応答性マイクロカプセルおよび多孔質樹脂粒子の TG曲線 
 
Table 3-3 260 ˚C到達時の重量減少量および TRM内アルミニウム錯体の重量比率  
 
 
 
 
 
 
Measurement temperature range was 30 to 350 °C and the heating rate was 10 °C/min.  
Sample weight was 5 mg. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-2 多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2#）の SEM像 
TRM 
Weight loss 
(mg) 
ALC weight ratio  
in TRM 
(%) 
RP-TRM-2# 0.3 0.0 
RP-TRM-2 1.2 17.9 
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Figure 3-1の TG曲線が示すように 260 ˚Cを超える温度では TRMを構成するポリマ
ーの熱分解による急激な重量減少が見られたため、評価としては 260 ˚C到達時の重量
減少量を用いることとした。チャートから、RP-TRM-2触媒の重量減少量は RP-TRM-2#
のものよりも大きいことがわかる。これは RP-TRM-2 触媒が内包しているアルミニウ
ム錯体によるものであると考えることができる。なお、RP-TRM-2#の重量減少につい
ては残留モノマーおよび残留溶媒によるものであると考えることができる。測定値か
ら算出することにより得た RP-TRM-2 触媒中のアルミニウム錯体の重量比率は約 18%
であることがわかった。 
 
3.3.1.2 LC/MSによるアルミニウム錯体の定量分析 
続いて LC/MSにより、カプセル内アルミニウム錯体の定量分析を行った。評価触媒
としては前項と同じく第２章にて調製した RP-TRM-2 触媒を用いた。この場合、カプ
セル内のアルミニウム錯体は ALC-1となる（Table 3-1参照）。Table 3-4にアセトニト
リル中、濃度を変えて測定した ALC-1のピーク面積値を示す。また Figure 3-3に ALC-1
のピーク面積値をもとに作成した検量線を示す。 
 
 
Table 3-4 LC/MSによる ALC-1のピーク面積測定 
 
 
 
 
 
 
ALC-1: bis(ethylacetoacetato)(2,4-pentanedionato)aluminum. 
Solvent: acetonitrile. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ALC-1 cocentration 
(wt%) 
Peak area 
0.001 1083991 
0.010 6558267 
0.100 21135342 
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Figure 3-3 作成した ALC-1の検量線 
 
続いて Table 3-5にアセトニトリル中 0.05 wt%に調整した RP-TRM-2触媒の LC/MS
測定結果を示す。調製した熱応答性マイクロカプセルは多孔質構造であるため、極性
溶媒であるアセトニトリルはカプセル内に浸透し、カプセル内のアルミニウム錯体を
抽出することとなる。 
 
Table 3-5 LC/MSによる RP-TRM-2触媒内 ALC-1の定量評価  
 
 
 
 
 
 
ALC-1: bis(ethylacetoacetato)(2,4-pentanedionato)aluminum. 
The amount of RP-TRM-2 in acetonitrile is 0.05 wt%. 
 
測定の結果、RP-TRM-2触媒内の ALC-1量は約 3 wt%であった。TG/DTA測定により
算出したカプセル内アルミニウム錯体の重量比率は約 18%（Table 3-3参照）であるこ
とから、カプセル内のアルミニウム錯体は乳化および重合時に用いる水と反応するこ
とで初期の錯体構造を保持していないことが考えられた。 
 
 
 
Entry Peak area 
ALC-1 concentration 
in RP-TRM-2 
(wt%) 
1 353363 2.7 
2 355243 2.7 
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3.3.2 溶媒浸透処理検討 
 アルミニウム錯体本来の触媒活性を応用するため、続いて、アルミニウム錯体を溶
媒と共にカプセル内に浸透する処理の検討を行った。調製したマイクロカプセル内部
は 2.3.3 節で示したように多孔質構造であるため、特定の溶媒はカプセル内に浸透し、
カプセルは膨潤化する。RP-TRM-2触媒をシクロヘキサンと酢酸エチルに 4 h浸漬した
場合とその後、30 ˚Cで 4 h真空乾燥処理した場合の体積平均径の値をTable 3-6に示す。
また、Figure 3-4に RP-TRM-2触媒を酢酸エチルで浸漬処理した場合の粒度分布を示す。 
 
Table 3-6 RP-TRM-2の溶媒浸漬およびその後の乾燥処理による体積平均径変化 
 
 
 
            
MV: mean volume diameter. 
MV value of RP-TRM-2 before immersion is 2.6μm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-4 RP-TRM-2マイクロカプセルの粒度分布曲線 
 
溶媒に浸漬する前の RP-TRM-2触媒の体積平均粒子径は 2.6 μmである。Table 3-6か
ら非極性溶媒であるシクロヘキサンに浸漬した場合は体積平均粒子径が変化していな
いことがわかる。一方、極性溶媒である酢酸エチルに浸漬した場合、酢酸エチルがカ
Solvent for immersion MV after immersion (μm) MV after drying (μm) 
Cyclohexane 2.6 2.6 
Ethyl acetate 3.0 2.6 
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プセル内に浸透し、カプセルが膨潤化することで体積平均粒子径が大きくなっている
ことがわかる。なお、酢酸エチル 4 h浸漬後、30 ˚Cで 4 h真空乾燥処理を行い溶媒を
除去することでカプセルは初期の体積平均粒子径に戻すことが可能である（Figure 3-4）。
このような極性溶媒の多孔質粒子内への浸透現象を応用することで高活性アルミニウ
ム錯体を調製したカプセル内に浸透させることが可能となる。Figure 3-5に溶媒浸透処
理の模式図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-5 高活性アルミニウム錯体の溶媒浸透処理 
 
まず前章にて調製した加水分解したアルミニウム錯体を含む多孔質型マイクロカプ
セルを高活性アルミニウム錯体を溶解した酢酸エチル溶液に分散し、加熱撹拌する。
これによりカプセル内には高活性アルミニウム錯体の溶液が浸透し、カプセルは膨潤
化する。続いて、非極性溶媒であるシクロヘキサンを用いてカプセル表面のアルミニ
ウム錯体を洗浄除去する。その後、真空乾燥処理を行い、カプセル内の酢酸エチルを
除去することでカプセルは収縮し、高活性アルミニウム錯体はマイクロカプセル内に
捕捉されることとなる。Table 3-2の P-Aおよび P-B条件で RP-TRM-2触媒を処理する
ことにより得た RP-TRM-2-Aと RP-TRM-2-B触媒のDSC測定結果を Figure 3-6と Table 
3-7に示す。なお比較のため、浸透処理前（RP-TRM-2）の結果も示す。 
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Figure 3-6 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 3-7 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C /min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
a
Recipes: See Table 3-2. 
 
Table 3-7に示すように浸透処理を行って調製した RP-TRM-2-A触媒と RP-TRM-2-B
触媒の発熱ピーク温度は処理前と比較して 20 ˚C以上低温化していることがわかる。こ
れはカプセル内の高活性アルミニウム錯体の割合が大きくなったためである。 
 
続いて、RP-TRM-2-A 触媒とアルミニウム錯体を用いずに RP-TRM-2-A 触媒と同一
の製法により調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2-A#）のTG/DTA測定結果をFigure 3-7
と Table 3-8に示す。 
 
 
TRM 
Penetration 
processa 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2 No treatment 99 124 -285 
RP-TRM-2-A A treatment 70 96 -380 
RP-TRM-2-B B treatment 77 100 -375 
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Figure 3-7 熱応答性マイクロカプセルの TG曲線 
 
Table 3-8 260 ˚C到達時の重量減少量および TRM内アルミニウム錯体の重量比率  
 
 
 
 
 
 
Measurement temperature range was 30 to 350 °C and the heating rate was 10 °C/min.  
Sample weight was 5 mg. 
 
 RP-TRM-2-A 触媒中のアルミニウム錯体の重量比率は約 24%であった。この値は浸
透処理前の RP-TRM-2触媒の値と比較して約 6%程度高かった。続いて LC/MS により
RP-TRM-2-A触媒内のアルミニウム錯体（ALC-1）の定量分析を行った。Table 3-9にア
セトニトリル中、0.05 wt%に調整した RP-TRM-2-A触媒の測定結果を示す。 
 
 
 
 
 
TRM 
Weight loss 
(mg) 
ALC weight ratio  
in TRM 
(%) 
RP-TRM-2-A# 0.2 0.0 
RP-TRM-2-A 1.4 24.0 
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Table 3-9 LC/MSによる RP-TRM-2-A内 ALC-1の定量評価  
 
 
 
 
 
 
ALC-1: bis(ethylacetoacetato)(2,4-pentanedionato)aluminum. 
The amount of RP-TRM-2-A in acetonitrile is 0.05 wt%. 
 
測定の結果、RP-TRM-2-A触媒内の ALC-1量は約 16 wt%であることがわかった。こ
の値は浸透処理前の触媒（RP-TRM-2）の値と比較して約 13%高い値であった。 
 
なお、2種類のアルミニウム錯体（Table 3-2の P-B条件参照）を浸透処理することで
調製した RP-TRM-2-B触媒は 1種類のアルミニウム錯体（Table 3-2の P-A条件参照）
を用いて調製した RP-TRM-2-A触媒と比較して DSC測定における発熱開始温度は約 7 
˚C高温化したが、シャープな発熱ピーク（速硬化性）を示した（Figure 3-6参照）。Figure 
3-8に調製した RP-TRM-2-B触媒の SEM像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-8 マイクロカプセル（RP-TRM-2-B）の SEM像 
 
 触媒は球状であり、凝集粒子は見られなかった。 
 
続いて、この RP-TRM-2-B触媒を用いて BER中 30 ˚C保管下でのシェルフライフ評
価を行った。Figure 3-9にその結果を示す。 
 
 
 
Entry Peak area 
ALC-1 concentration 
in RP-TRM-2-A 
(wt%) 
1 8525880 15.9 
2 8596408 16.1 
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Figure 3-9 RP-TRM-2-BおよびTPSを配合したビスフェノールA型エポキシ樹脂（BER）
の 30 ˚C保管下シェルフライフ評価 
 
測定の結果、1週間後の増粘率は初期比約 10%程度であった。また、5000 h後の増粘
率は初期比 60%程度であり、RP-TRM-2-B触媒の潜在性は非常に優れていた。 
 
3.4 結論 
イソシアネート化合物の界面重合およびラジカル重合性モノマーのラジカル重合に
よりカプセル化したアルミニウム錯体は乳化および重合中、水と反応するため初期構
造を保持している割合が少ないことを TG/DTA測定および LC/MS測定により確認した。
これに対してアルミニウム錯体が本来示す触媒活性を応用する目的でアルミニウム錯
体のカプセル内への浸透処理について検討を行った。調製したマイクロカプセルは多
孔質構造のポリウレア－ウレタン樹脂を主成分とするため極性溶媒に浸漬した場合、
溶媒はカプセル内に浸透してカプセルは膨潤化することを粒度分布測定により確認し
た。この極性溶媒のカプセル内浸透現象を応用し、高活性アルミニウム錯体を酢酸エ
チルに溶解した溶液中で乳化および重合により調製したマイクロカプセルを加熱およ
び撹拌処理することで得た触媒は、浸透処理前と比較して低温活性が大幅に上がって
いることを確認した。また、2種類のアルミニウム錯体を用いた浸透液で処理すること
により得た触媒は、低温活性と潜在性の両方が優れていることを DSC測定およびシェ
ルフライフ評価により確認した。 
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第４章 カプセル型アルミニウム錯体の高潜在化処理検討 
4.1 緒言 
多孔質カプセルへの溶媒浸透性を応用したアルミニウム錯体のカプセル内浸透処理
を用いることで低温活性型のエポキシ硬化触媒を調製することに成功した 1)。またこの
触媒は汎用性の高いビスフェノール A 型エポキシ樹脂（BER）中で優れた潜在性を示
すことを確認した 1)。ここでアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒が形成す
る活性種はブレンステッド酸であり重合はカチオン重合となるため、カチオン重合性
に優れるエポキシ樹脂もしくはエポキシ化合物に応用することでさらなる低温速硬化
型接着剤の調製が期待された。エポキシ樹脂は第１章で述べたように大きく分けて 4
種類に分類することができるが（Table 1-1参照）、カチオン重合性に最も優れている化
合物は酸化型に分類される脂環式エポキシ化合物を挙げることができる 2)。本章では前
章にて調製した低温活性型の触媒をカチオン重合性に優れる脂環式エポキシ化合物硬
化系へ応用するための処理（高潜在化）法について示す。これにより低温硬化性に優
れる 1液型のエポキシ接着剤を得ることを本章での目的とする。 
 
4.2 実験方法 
試薬 
界面活性剤である n-ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム, SDS（ニューレックス
R, 日油株式会社）、分散安定剤であるポリビニルアルコール, PVA（PVA-205, 株式会社
クラレ）、シランカップリング剤である 3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン, 
3GPTMS（KBM-403, 信越化学工業株式会社）、メチルトリメトキシシラン, MTMS
（KBM-13, 信越化学工業株式会社）、ジメトキシジメチルシラン, DMDMS（KBM-22, 
信越化学工業株式会社）、プロピルトリメトキシシラン, PTMS（KBM-3033, 信越化学
工業株式会社）、ヘキシルトリメトキシシラン, HTMS（KBM-3063, 信越化学工業株式
会社）、2-（3,4-エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン , ECETMS
（KBM-303, 信越化学工業株式会社）、脂環式エポキシ化合物である 3’,4’-エポキシシク
ロヘキシルメチル-3,4-エポキシシクロヘキサンカルボキシレート, EMEC（CEL2021P, 
株式会社ダイセル）、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂であるビスフェノール A型エ
ポキシ樹脂, BER（EP828, 三菱化学株式会社）は材料メーカーから購入したものを直接
使用した。ビス(エチルアセトアセタト)(2,4-ペンタンジオナト)アルミニウム , 
ALC-1(川研ファインケミカル株式会社)は材料メーカーから購入したもの蒸留してか
ら使用した。トリフェニルシラノール, TPS（東京化成工業株式会社）は再結晶してか
ら使用した。シクロヘキサンは水素化カルシウムで乾燥し、蒸留したものを使用した。
蒸留水は蒸留水製造装置（RFS533PA, 株式会社東洋製作所）で製造したものを使用し
た。 
 
高潜在化処理触媒 
2.3.3.3ラジカル重合性モノマー添加系検討で調製した RP-TRM-2触媒および 3.3.2溶
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媒浸透処理検討にて調製した RP-TRM-2-B触媒をそのまま高潜在化処理用触媒として
用いた。 
 
アルミニウム錯体と有機シラノール化合物の熱水処理 
ALC-1（20 g）と TPS（20 g）を酢酸エチル（80 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の
SDSと0.48 wt%のPVAを含む水溶液（842 g）に添加した後、ホモジナイザ （ーUltra-Turrax 
T-50, IKA）を用いて 10000 rpmの回転数で 5分間乳化処理を行った。その後、窒素雰
囲気下、ガラス製の反応容器中で 80 ˚Cで 6 h加熱撹拌処理を行った。処理後は室温に
なるまで放置した後、析出固体を濾過により回収し、室温で乾燥した。乾燥後はジェ
ットミル（AO-JET MILL, 株式会社セイシン企業）を用いて凝集体を解砕した。この処
理により、アルミニウム錯体とトリフェニルシラノールからなる AT（ALC-TPS）粉を
得た。 
 
カプセル型アルミニウム錯体の高潜在化処理 
アルキルアルコキシシランによるカプセル表面処理 
アルキルアルコキシシランは Table 4-1の条件でシクロヘキサンに溶解した。得られ
た溶液（300 g）に触媒（30 g）を分散後、ガラス製の反応容器中で窒素雰囲気下、200 
rpm の回転数で 30 ˚Cで 20 h表面処理を行った。その後、触媒はシクロヘキサンを用
いて洗浄および濾過回収を行い、30 ˚Cで 4 h真空乾燥した。その後、前項と同様にジ
ェットミルを用いて凝集体の解砕処理を行った。この処理により 7 種類の熱応答性マ
イクロカプセル（TRM）を得た（SA-TRM-A, SA-TRM-B-1, 2, 3, 4, SA-TRM-C, 
SA-TRM-D）。 
 
Table 4-1 アルキルアルコキシシランによるカプセル表面処理 
 
 
MTMS: methyltrimethoxysilane. 
PTMS: propyltrimethoxysilane. 
  SA: surface treatment with an alkyl alkoxy silane. 
 
 
No. S-A S-B S-C S-D 
Ingredient Weight (g) 
MTMS 15 - - - 
Alkyl alkoxy silane - 30 - - 
PTMS - - 30 60 
Cyclohexane 285 270 270 240 
RP-TRM-2 30 30 - - 
RP-TRM-2-B - - 30 30 
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エポキシ基を有するアルコキシシランによるカプセル表面処理 
エポキシ基を有するアルコキシシラン（90 g）はシクロヘキサン（210 g）に溶解した。
得られた溶液（300 g）に触媒（RP-TRM-2-B）（30 g）を分散後、ガラス製の反応容器
中で窒素雰囲気下、200 rpm の回転数で 30 ˚Cで 20 h表面処理を行った。その後、触媒
はシクロヘキサンを用いて洗浄および濾過回収を行い、30 ˚Cで 4 h真空乾燥した。そ
の後、前項と同様にジェットミルを用いて凝集体の解砕処理を行った。この処理によ
り 2種類の熱応答性マイクロカプセル（TRM）を得た（SE-TRM-1, 2）。 
 
マイクロカプセル観察 
高潜在化処理を行ったカプセル型アルミニウム錯体の観察には走査型電子顕微鏡
SEM（JSM-6510A, 日本電子株式会社）を用いた。 
 
マイクロカプセル表面分析 
マイクロカプセル表面の化学組成は X 線光電子分光法 XPS（AXIS-HS, Kratos 
Analytical Ltd.）を用いて分析した。線源としてはMgKα線を用いた。 
 
AT（ALC-TPS）粉の粒度分布測定 
 AT粉の粒度分布はシースフロー電気抵抗式粒度分布測定装置（SD-2000, シスメック
ス株式会社）を用いて測定した。 
 
マイクロカプセルの粒度分布測定 
TRMの粒度分布はレーザー回折／散乱式粒度分布測定装置（MT3300EX2, マイクロ
トラック・ベル株式会社）を用いて測定した。 
 
表面処理したカプセル型アルミニウム錯体による硬化性評価 
TRMによる硬化は窒素雰囲気下、示差走査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セ
イコーインスツル株式会社）を用いて評価した。Table 4-2に評価条件を示す。C-1条件
の場合、TPSを BER中で 80 ˚Cで 2 h加熱溶解した後、TRMを混合する方法を用いた。
TRM の混合には自転・公転ミキサー（AR-250, 株式会社シンキー）を用いた。C-2 お
よび C-3条件の場合、BERもしくは EMECと 3GPTMSと RP-TRM-2の混合には上記同
様の方法を用いた。C-4条件の場合も EMECにシランカップリング剤と TRMを上記同
様の方法で混合した。 
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Table 4-2 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体の硬化性評価条件 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
EMEC: 3’,4’-epoxycyclohexylmethyl 3,4-epoxycyclohexanecarboxylate. 
TPS: triphenylsilanol. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
 
エポキシ樹脂中でのシェルフライフ評価 
エポキシ樹脂中での TRM 触媒のシェルフライフ評価については室温での粘度変化
を音叉型振動式粘度計（SV-10, 株式会社エー・アンド・デイ）で測定することにより
得た。測定は EMEC（100 g）に 3GPTMS（0.5 g）、TPS（7 g）、TRMを 2 g混合したも
のを用いた。混合法については前項と同一の方法を用いた。 
 
4.3 結果および考察 
4.3.1 脂環式エポキシ化合物のカチオン重合性について 
グリシジルエーテル構造を持つエポキシが末端エポキシドと呼ばれるのに対して
EMEC に代表されるシクロヘキセンオキシド構造を持つ脂環式エポキシ化合物は内部
エポキシドと呼ばれる。シクロヘキセンオキシドの構造を Figure 4-1に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
No. C-1 C-2 C-3 C-4 
Ingredient Weight (g) 
BER 80 80 - - 
EMEC - - 80 86 
TPS 8 - - - 
3GPTMS - 8 4 - 
Silane coupling agent - - - 6 
TRM 4 - - - 
RP-TRM-2 - 4 2 8 
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Figure 4-1 シクロヘキセンオキシドの構造  
 
このシクロヘキセンオキシドの C6、C1、C2、C3の 4炭素は同一平面上にあり、C4お
よびC5炭素はC6-C3平面から上下に突き出す形でオキシラン環の背面に位置するため、
C1と C2炭素原子の立体障害は末端エポキシドのオキシラン環炭素と比較して大きい 3)。
従って、オキシラン環背面からの求核攻撃を開始とするアニオン系触媒による重合反
応性は低くなる。ここで提案されているアルミニウム錯体とシラノール化合物による
カチオン活性種形成カニズムを Scheme 4-1に示す 4)。 
 
Scheme 4-1 アルミニウム錯体とシラノール化合物によるカチオン活性種形成  
メカニズム 
 
 アルミニウム錯体とシラノール化合物からなるこの複合触媒系はカチオン活性種で
あるブレンステッド酸と共にシラノレートアニオンを対アニオンとして形成する。従
ってシラノレートアニオンの Si原子に結合している有機基の立体障害性が小さい場合
はシラノレートアニオンの付加によるエポキシ重合停止反応を考慮する必要がある。
TRMとして RP-TRM-2を用いて Table 4-2の C-1と C-2の条件で DSC測定を行った結
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果を Figure 4-2と Table 4-3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-2 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 4-3 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
aRecipes: See Table 4-2. 
TRM: RP-TRM-2. 
TPS: triphenylsilanol. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
TPSは Si原子に 3つのフェニル基が結合した立体障害性の大きい構造であるため、
BER を C-1 条件で硬化した場合、シラノレートアニオンによる重合停止反応は発生し
にくく、良好な硬化発熱性を示していることがわかる。一方、3GPTMSの場合は Si原
子に嵩高い有機基が結合していないため、BER を C-2 条件で硬化した場合はシラノレ
ートアニオンによる重合停止反応により、低い硬化発熱性を示していることがわかる。
しかしながら、内部エポキシドである EMEC の場合は上述したようにアニオン種との
反応性は構造上の理由により低い。従って、シラン化合物として 3GPTMSを用いた場
Conditiona 
Silane 
compound 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
C-1 TPS 99 124 -285 
C-2 3GPTMS 101 137 -61 
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合でも良好な低温硬化性および硬化発熱性を示した。TRMとして RP-TRM-2を用いて
Table 4-2の C-3の条件で DSC測定を行った結果を Figure 4-3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-3 マイクロカプセル化アルミニウム錯体（RP-TRM-2）による脂環式 
エポキシ化合物硬化時の DSC曲線 
 
EMEC硬化の場合は 3GPTMSを用いた場合でも良好な低温硬化性および硬化発熱性
を示していることがわかる。この場合、発熱ピーク温度は 80 ˚Cと非常に低温であった。
このように EMEC はアルミニウム錯体と有機シラノール化合物を用いた場合に生成す
るカチオン重合停止種であるシラノレートアニオンが反応しにくい構造であるため、
ブレンステッド酸によるカチオン重合の方が選択的に進むこととなる。従って、EMEC
のような内部エポキシドはアルミニウム錯体とシラノール化合物からなる複合触媒系
で低温速硬化性を実現する上で非常に有効な材料である。 
 
4.3.2 エポキシ樹脂中でのシェルフライフについて 
第２章で示したように界面重合およびラジカル重合を用いて調製したマイクロカプ
セル型アルミニウム錯体はビスフェノール A 型エポキシ樹脂（BER）中では良好なシ
ェルフライフを示した。Figure 4-4と Table 4-4に界面重合およびラジカル重合を用いて
調製した RP-TRM-2触媒を脂環式エポキシ化合物（EMEC）中で室温保管した場合のシ
ェルフライフ評価結果を示す。 
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Figure 4-4 RP-TRM-2触媒および TPSを配合した脂環式エポキシ化合物（EMEC）
の室温下シェルフライフ評価 
 
Table 4-4 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体を配合した脂環式 
エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
 
 
 
 
Measurement temperature was 20 °C. 
 
RP-TRM-2触媒は末端エポキシドである BER中では 30 ˚C、2000 h保管後の増粘率は
初期比 10%程度であったが（第２章 Figure 2-15参照）、内部エポキシドである脂環式エ
ポキシ化合物（EMEC）中では急激な粘度上昇を示した。20 ˚Cでの粘度測定値は初期
が 1.32 Pa·sであり、室温 1 h保管後には 60%程度の増粘率を示した。これは EMECが
BER に比べてカチオン重合性に優れているためである。このように調製したマイクロ
カプセル型アルミニウム錯体は熱応答性樹脂でカプセル化しているにもかかわらず、
カチオン重合性に優れる脂環式エポキシ化合物中では十分な潜在性を示さないことが
わかった。続いて、この原因について、カプセルの表面状態を中心とした検討を進め
ることとした。 
 
 
 
 
Initial  
value 
(Pa·S)  
After  
1 h storage 
(Pa·S)  
After  
3 h storage 
(Pa·S)  
1.32 2.07 5.49 
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4.3.3  XPSによるカプセル表面組成分析 
脂環式エポキシ化合物（EMEC）中で十分なシェルフライフを示さなかった理由につ
いて、カプセル表面に微量のアルミニウム錯体が残存している可能性が考えられたた
め、XPSによりマイクロカプセル表面の組成分析を行った。RP-TRM-2触媒を XPSワ
イドスキャン測定した結果を Figure 4-5に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-5 RP-TRM-2触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 
測定の結果カプセル表面からはアルミニウム錯体由来の Alの 2sピークと 2pピーク
を確認した。このカプセル表面のアルミニウム錯体は乳化および重合時に用いる水と
反応することで活性が低下し、それが BER中での高潜在化に繋がっていると考えてい
たが、活性である場合はカチオン重合性に優れる脂環式エポキシ化合物中でのシェル
フライフ低下に影響を及ぼす可能性が考えられたため、続いて、アルミニウム錯体を
触媒調製時と同様に水中処理し、活性が低下するか確認することとした。 
 
4.3.4 アルミニウム錯体と有機シラノール化合物の熱水処理 
触媒調製条件と同様の処理でモノマー無しでアルミニウム錯体のみを水中処理した
場合、アルミニウム錯体は触媒活性を保持しているか検討を行った。検討に用いるア
ルミニウム錯体は TRM 調製に用いたビス(エチルアセトアセタト)(2,4-ペンタンジオ
ナト)アルミニウム（ALC-1）とした。ここで ALC-1は液状のアルミニウム錯体であり、
モノマーを用いてカプセル化しない場合は水中からの回収が困難となる可能性が考え
られたため、ALC-1と共にトリフェニルシラノール（TPS）を用いて乳化および熱水処
理後、固体粉として回収することとした。ALC-1（20 g）と TPS（20 g）を酢酸エチル
（80 g）に溶解後、TRM 調製時と同様の乳化処理行った場合の粒度分布を Figure 4-6
に示す。 
 
Al 2s Al 2p 
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Figure 4-6 ALC-1と TPS乳化後の粒度分布曲線 
 
平均粒子径は 1.4 μmで最大粒子径は 2.6 μmであった。TRM調製時と同様、シング
ルミクロンレベルで微細乳化していることがわかる。続いてこの乳化液を TRM調製時
と同様に窒素雰囲気下、80 ˚Cで 6 h加熱撹拌処理した。その後、濾過により回収した
アルミニウム錯体とトリフェニルシラノールからなる固体（AT: ALC-TPS）粉による
DSC硬化性評価結果を Figure 4-7に示す。評価は BER（80 g）に AT粉を 12 g混合した
ものを用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-7 AT（ALC-TPS）粉よるビスフェノール A型エポキシ樹脂硬化時の 
DSC曲線 
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水中で乳化処理および加熱撹拌処理を行ったにもかかわらず、回収した AT粉は低温
活性を保持していることがわかった。またチャートから測定開始と同時に BERの硬化
による発熱が開始していることがわかる。なお、総発熱量は-325 J/gであり、エポキシ
樹脂の硬化に十分な硬化発熱性を示した。 
 
この結果から、調製した TRMが脂環式エポキシ化合物中で十分なシェルフライフを
示さなかった原因については TRM 表面に残存しているアルミニウム錯体によるもの
である可能性が考えられた。従って、このカプセル表面アルミニウム錯体の活性を下
げる処理の検討を行うこととした。 
 
4.3.5 アルキルアルコキシシランによるカプセル表面処理 
4.3.5.1 表面処理法検討 
アルミニウム錯体はシラノール化合物と反応することでカチオン活性種であるブレ
ンステッド酸を生成するが、シラノール化合物はシランカップリング剤が加水分解す
ることにより容易に生成するため、TRM表面に残存しているアルミニウム錯体はシラ
ンカップリング剤の反応サイトと捉えることができる。Scheme 4-2 にアルミニウム錯
体とシランカップリング剤の反応式を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 4-2 アルミニウム錯体とシランカップリング剤の反応式 
 
ここでカチオン活性種であるブレンステッド酸は Scheme 4-2の反応生成物である(X)
がシラノール化合物と相互作用することにより形成する。Figure 4-8に形成する活性種
を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-8 アルミニウム錯体とシラノール化合物もしくはシランカップリング剤に
より形成する活性種 
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 ここで(X)の置換基Rはアルミニウム錯体とシランカップリング剤の反応を用いる場
合はシランカップリング剤由来の有機基となる。この置換基 R の種類により、生成す
るブレンステッド酸のカチオン重合性（酸性）が変化する。Figure 4-9と Table 4-5に
TRMとして RP-TRM-2触媒を用いて Table 4-2の C-4の条件で DSC測定を行った結果
を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-9 マイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
 
 
Table 4-5 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
 
 
 
 
 
 
 
aOrganic group of silane coupling agent. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
MTMS: methyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
 
Silane 
coupling 
agent 
Ra 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
3GPTMS 3-Glycidoxypropyl 64 98 
MTMS Methyl 78 106 
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電子供与性のメチル基を持つMTMSを用いた場合はカチオン重合性に優れる脂環式
エポキシ化合物（EMEC）硬化系であるにもかかわらず、DSC発熱ピーク温度は 100 ˚C
以上の値を示した。また、チャート形状もブロード化し、低温速硬化性が低下してい
ることがわかる。従ってアルミニウム錯体と電子供与性基を持つシランカップリング
剤とが形成するブレンステッド酸の酸性度は低くなる傾向にあることがわかった。 
 
この現象を利用して TRM 表面に残存しているアルミニウム錯体に電子供与性のア
ルキル基を持つシランカップリング剤いわゆるアルキルアルコキシシラン（AAS）を
反応させ、活性を下げる処理を検討することとした。Figure 4-10 に AAS による TRM
表面処理の模式図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-10 アルキルアルコキシシランを用いてのカプセル型アルミニウム錯体表面
処理に関する模式図 
 
本処理は TRM 表面に残存しているアルミニウム錯体に AAS を反応させ、アルキル
基を有する反応生成物（X: Schme 4-2参照）を生成させ、活性を低下させる処理となる。 
 
4.3.5.2 メチルトリメトキシシランによる表面処理 
AAS として MTMS（メチルトリメトキシシラン）を用いて Table 4-1の S-Aおよび
S-B条件で RP-TRM-2触媒を表面処理することにより得た触媒を用いての DSC評価結
果を Figure 4-11と Table 4-6に示す。また比較のため、表面処理前（RP-TRM-2）の測
定結果も併せて示す。なお、DSCの測定条件としては Table 4-2の C-1条件を用いた。 
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Figure 4-11 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノ
ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 4-6 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
aRecipes: See Table 4-1. 
SA: surface treatment with an alkyl alkoxy silane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
MTMS で RP-TRM-2 触媒を表面処理することで得た SA-TRM-A 触媒および
SA-TRM-B-1触媒は BER硬化時の DSC発熱ピーク温度がいずれも処理前と比較して 6 
˚C 程度高温化していた。続いてこれら表面処理した触媒の脂環式エポキシ化合物
（EMEC）中での室温下シェルフライフ評価結果を Figure 4-12と Table 4-7に示す。 
 
 
 
 
 
TRM Conditiona 
MTMS 
(g) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2 - - 99 124 -285 
SA-TRM-A S-A 15 97 130 -289 
SA-TRM-B-1 S-B 30 100 130 -287 
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Figure 4-12 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した脂環式
エポキシ化合物（EMEC）の室温下シェルフライフ評価 
 
 
Table 4-7 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した 
脂環式エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
Measurement temperature was 20 °C. 
 
RP-TRM-2触媒をMTMSで処理することにより得た SA-TRM-Aおよび SA-TRM-B-1
触媒を用いた場合は EMEC 中で良好な室温保管シェルフライフを示した。なお、表面
処理時のMTMS濃度が高い SA-TRM-B-1触媒の方が 48 h後の増粘率が低くなったため、
続いて、この表面処理条件（Table 4-1の S-B条件）を用いてアルキルアルコキシシラ
ン（AAS）の組成検討を行うこととした。 
 
4.3.5.3 アルキルアルコキシシラン組成検討 
続いて表面処理に用いるアルキルアルコキシシラン組成の検討を行った。Table 4-1
の S-B条件で RP-TRM-2触媒を表面処理することにより得た SA-TRM-B系触媒を用い
TRM 
MTMS 
(g) 
Initial  
value 
(Pa·S)  
After  
3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2 - 1.32 5.49 
Over the 
measurement range 
SA-TRM-A 15 0.64 0.72 0.98 
SA-TRM-B-1 30 0.66 0.69 0.80 
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て測定した DSCの結果を Figure 4-13と Table 4-8に示す。また比較のため、表面処理
前（RP-TRM-2）の測定結果も併せて示す。なお、DSC の測定条件としては Table 4-2
の C-1条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-13 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノ
ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
 
Table 4-8 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
AAS: alkyl alkoxy silane. 
MTMS: methyltrimethoxysilane. 
DMDMS: dimethoxydimethylsilane. 
PTMS: propyltrimethoxysilane. 
HTMS: hexyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
TRM AAS 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2 - 99 124 -285 
SA-TRM-B-1 MTMS 100 130 -287 
SA-TRM-B-2 DMDMS 99 125 -299 
SA-TRM-B-3 PTMS 101 129 -304 
SA-TRM-B-4 HTMS 100 126 -311 
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アルキルアルコキシシラン（AAS）で表面処理した触媒はいずれも DSC発熱ピーク
温度が高温シフトしていることが確認できる。なお、有機基とアルコキシ基を二つず
つ持つジメトキシジメチルシラン（DMDMS）および長鎖アルキル基を持つヘキシルト
リメトキシシラン（HTMS）を用いた場合は DSC 発熱ピーク温度の高温シフト量は少
なかった。これについて DMDMS の場合はアルコキシ基が二つであること（トリメト
キシ構造ではない）、HTMSの場合は長鎖アルキル基を持つことからカプセル表面のア
ルミニウム錯体との反応性が低かったためである可能性が考えられた。続いて、これ
らの触媒を脂環式エポキシ化合物（EMEC）に配合した場合の室温下シェルフライフ評
価結果を Figure 4-14と Table 4-9に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-14 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した 
脂環式エポキシ化合物（EMEC）の室温下シェルフライフ評価 
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Table 4-9 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した 
脂環式エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
       
AAS: alkyl alkoxy silane. 
MTMS: methyltrimethoxysilane. 
DMDMS: dimethoxydimethylsilane. 
PTMS: propyltrimethoxysilane. 
HTMS: hexyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature was 20 °C. 
 
アルキルアルコキシシラン（AAS）処理品はいずれも良好なシェルフライフを示し
た。最も優れたシェルフライフを示したのはプロピルトリメトキシシラン（PTMS）で
処理することにより得た SA-TRM-B-3 触媒を用いた系であった。なお、トリメトキシ
構造を持つ AAS 処理品（SA-TRM-B-1,3,4）間でのシェルフライフの差は小さかった。
また、ジメトキシ構造を持つ DMDMSで処理することにより得た SA-TRM-B-2触媒を
用いた場合は少し高めの増粘性を示した。SA-TRM-B-2触媒の DSC発熱ピーク温度は
処理前（RP-TRM-2）と比較して高温シフト量が小であったため（Figure 4-13参照）ト
リメトキシ構造を持つAAS処理品と比較してカプセル表面のアルミニウム錯体との反
応性が低めとなった可能性が考えられる。これについてはアルミニウム錯体との反応
部位であるアルコキシ基の数が影響していると考えることができる。 
 
4.3.5.4 アルキルアルコキシシラン処理品の XPSによる分析 
続いてアルキルアルコキシシラン（AAS）処理後の TRM 表面状態について XPS に
よる組成分析を行った。脂環式エポキシ化合物（EMEC）中で最も優れたシェルフライ
フを示した SA-TRM-B-3触媒をXPSワイドスキャン測定した結果を Figure 4-15に示す。 
 
 
 
 
 
TRM AAS 
Initial  
value 
(Pa·S)  
After  
3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2 - 1.32 5.49 
Over the 
measurement range 
SA-TRM-B-1 MTMS 0.66 0.69 0.80 
SA-TRM-B-2 DMDMS 0.65 0.68 0.97 
SA-TRM-B-3 PTMS 0.66 0.69 0.76 
SA-TRM-B-4 HTMS 0.65 0.66 0.79 
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Figure 4-15 SA-TRM-B-3触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 
測定の結果、カプセル表面からはアルミニウム錯体由来の Alの 2sおよび 2pピーク
と共に、処理前には確認できなかったAAS由来のSiの2sおよび2pピークを確認した。
なお、AAS処理触媒はシクロヘキサンで洗浄しているため、検出した Siはカプセル表
面のアルミニウム錯体と反応し、カプセル表面に結合した状態であると考えることが
できる。 
 
4.3.5.5 浸透処理により調製した低温硬化触媒への応用 
アルキルアルコキシシラン（AAS）による表面処理を用いることで界面重合および
ラジカル重合により調製したカプセル型アルミニウム錯体の高潜在化に成功したが、
さらなる低温硬化実現のため、本処理をアルミニウム錯体のカプセル内浸透処理によ
り調製した低温活性型触媒へ応用する検討を行うこととした。まず、AAS 処理前の表
面状態について XPSによる組成分析を行った。高活性アルミニウム錯体の浸透処理に
より調製した RP-TRM-2-B触媒を XPSワイドスキャン測定した結果を Figure 4-16に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Al 2s Al 2p 
Si 2s 
Si 2p 
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Figure 4-16 RP-TRM-2-B触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 
高活性アルミニウム錯体の浸透処理後、溶媒による洗浄を行っているにもかかわら
ず、RP-TRM-2-Bカプセルの表面からはアルミニウム錯体由来の Alの 2sおよび 2pピ
ークを RP-TRM-2触媒と同様に確認した（4.3.3参照）。従って脂環式エポキシ化合物中
での高潜在化を実現するためには、このカプセル表面に残存しているアルミニウム錯
体の活性を低下させる必要があることがわかった。ここで、処理に用いる AASとして
は前項（4.3.5.3 参照）で最も良好なシェルフライフを示したプロピルトリメトキシシ
ラン（PTMS）を用いることとした。Table 4-1 の S-C および S-D 条件で RP-TRM-2-B
触媒を表面処理することにより得た触媒を用いて測定したDSCの結果を Figure 4-17と
Table 4-10に示す。また比較のため、表面処理前（RP-TRM-2-B）の測定結果も併せて
示す。なお、DSCの測定条件としては Table 4-2の C-1条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Al 2s Al 2p 
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Figure 4-17 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノ
ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 4-10 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
aRecipes: See Table 4-1. 
SA: surface treatment with an alkyl alkoxysilane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
AASで表面処理することにより、DSC発熱ピーク温度は高温シフトするが、高活性
アルミニウム錯体のカプセル内浸透処理により調製した低温活性型触媒（RP-TRM-2-B）
を用いたため RP-TRM-2触媒を処理した場合と比べて 17 ˚C程度の DSC発熱ピーク温
度低温化に成功した。なお、PTMS 使用量を倍にして調製した SA-TRM-D 触媒の方が
発熱ピーク温度の高温シフト量は大となった。続いて、これらの触媒を脂環式エポキ
シ化合物（EMEC）に配合した場合の室温下シェルフライフ評価結果を Figure 4-18 と
Table 4-11に示す。 
 
 
TRM Conditiona 
PTMS 
(g) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2-B - - 77 100 -375 
SA-TRM-C S-C 30 91 112 -351 
SA-TRM-D S-D 60 93 114 -371 
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Figure 4-18 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した脂環式
エポキシ化合物（EMEC）の室温下シェルフライフ評価 
 
Table 4-11 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体を配合した脂環式 
エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
       
Measurement temperature was 20 °C. 
 
アルミニウム錯体のカプセル内浸透処理により得た低温活性型の触媒を用いたため、
前項（4.3.5.3）と同等のシェルフライフとするためには PTMS添加量を増やす必要があ
ることがわかった。前項（4.3.5.3）と比較して倍量の PTMSを用いることにより調製し
た SA-TRM-D触媒は前項（4.3.5.3）にて調製した SA-TRM-B-3触媒と同等のシェルフ
ライフとすることができた。SA-TRM-B-3の DSC発熱ピーク温度は 129 ˚Cであるため
（Table 4-8参照）、同等の潜在性（シェルフライフ）で DSC発熱ピーク温度を 15 ˚C低
温化することに成功した。以上、AAS によるカプセル表面処理により、脂環式エポキ
シ化合物中、室温保管 48 h後の増粘率は初期比約 20%程度とすることができたが、さ
らなる高潜在化実現のため、続いて、エポキシ基を有するアルコキシシランを用いて
カプセル表面をエポキシ重合膜で被覆する検討を行うこととした。 
TRM 
PTMS 
(g) 
Initial  
value 
(Pa·S)  
After  
3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2-B - 6.87 11.47 
Over the 
measurement range 
SA-TRM-C 30 0.65 0.76 1.58 
SA-TRM-D 60 0.65 0.69 0.79 
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4.3.6 エポキシ基を有するアルコキシシランによるカプセル表面処理 
4.3.6.1 エポキシ重合被膜化法検討 
前項では熱応答性マイクロカプセル（TRM）表面に残存しているアルミニウム錯体
にアルキルアルコキシシラン（AAS）を反応させることで活性を下げ、高潜在化した
が、さらなる高潜在化のため、エポキシ基を有するアルコキシシラン（EFS）を用いた
TRM表面処理の検討を行った。Figure 4-19に EFSによる TRM表面処理の模式図を示
す。また、Scheme 4-3 に内部エポキシドであるシクロヘキセンオキシド基を持つシラ
ンカップリング剤（ECETMS）とアルミニウム錯体によるカチオン重合開始メカニズ
ムを示す。 
 
 
Figure 4-19 エポキシ基を有するアルコキシシランを用いてのカプセル型アルミニウ
ム錯体表面処理の模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 4-3 アルミニウム錯体と ECETMSによるカチオン重合開始メカニズム 
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 TRM 表面のアルミニウム錯体は ECETMS が加水分解することで生成するシラノー
ルと反応することで反応生成物(X)（Schme 4-3参照）を生成する。生成した(X)はシラ
ノールと相互作用することで活性種であるブレンステッド酸を形成するため、
ECETMS 由来のオキシラン環酸素の非共有電子対による求核攻撃を受けカチオン種を
形成する。続いて形成したカチオン種により ECETMSのエポキシ基が重合し、TRM表
面はエポキシ重合体により被覆化されることとなる。 
 
4.3.6.2 エポキシ基を有するアルコキシシランによる表面処理 
エポキシ基を有するアルコキシシラン（EFS）としては内部エポキシドであるシクロ
ヘキセンオキシド基を有する ECETMS（2-（3,4-エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
メトキシシラン）および末端エポキシドであるグリシジルエーテル型エポキシ構造を
有する 3GPTMS（3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン）を用いた。また、処
理に用いる TRM としては高活性アルミニウム錯体の浸透処理により調製した低温活
性に優れる RP-TRM-2-B触媒を用いた。処理後の TRMは TPS（トリフェニルシラノー
ル）と共に BER（ビスフェノール A型エポキシ樹脂）に配合してから DSC測定を行っ
た。Figure 4-20と Table 4-12に DSC測定の結果を示す。また比較のため、表面処理前
（RP-TRM-2-B）の測定結果も併せて示す。なお、DSC の測定条件としては Table 4-2
の C-1条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-20 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノ
ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
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Table 4-12 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
      
SE: surface treatment with an epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
EFS: epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
ECETMS: 2-(3,4-epoxycyclohexyl) ethyltrimethoxysilane. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
いずれの EFSで処理した場合でも、処理後の DSC発熱ピーク温度は高温化した。特
に末端エポキシドを有する 3GPTMSを用いた場合のシフト量は大であった。 
 
3GPTMS処理品の DSC発熱ピーク温度が 36 ˚C高温シフトした原因について 
3GPTMS 処理の場合はシラノレートアニオンのエポキシ付加反応による重合停止を
考慮する必要があるため、エポキシ重合による TRM表面の被膜形成性は低いと考えら
れるが、未反応のエポキシ基を有する 3GPTMS が TRM 表面に導入されたため、TPS
（トリフェニルシラノール）とカプセル内アルミニウム錯体による活性種形成が阻害
される、もしくは BER（ビスフェノール A型エポキシ樹脂）の重合阻害（3GPTMS由
来のエポキシの重合）が生じたことが考えられる。 
 
内部エポキシドであるシクロヘキセンオキシド構造を有する ECETMSを用いた場合
はシラノレートアニオン付加によるエポキシ重合停止反応は発生しにくいため、効果
的にエポキシ重合被膜が TRM上に形成されると考えることができるが、DSC発熱ピー
ク温度の高温シフト量としては処理前（RP-TRM-2-B触媒）と比較して+16 ˚C程度に抑
えることができた。これについては、単官能エポキシによる重合被膜であるためと考
えている。続いて、これら触媒を脂環式エポキシ化合物（EMEC）に配合した場合の室
温下シェルフライフ評価結果を Figure 4-21と Table 4-13に示す。 
 
 
 
 
 
TRM EFS 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
RP-TRM-2-B - 77 100 -375 
SE-TRM-1 ECETMS 98 116 -379 
SE-TRM-2 3GPTMS 113 136 -348 
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Figure 4-21 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した脂環式
エポキシ化合物（EMEC）の室温下シェルフライフ評価 
 
Table 4-13 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体を配合した脂環式 
エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
SE: surface treatment with an epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
EFS: epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
ECETMS: 2-(3,4-epoxycyclohexyl) ethyltrimethoxysilane. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature was 20 °C. 
 
ECETMS 処理により調製した SE-TRM-1 触媒を用いた場合のシェルフライフは非常
に優れており、室温保管下 48 h後の増粘率は初期比 2%未満であった。一方、3GPTMS
処理により調製した SE-TRM-2触媒を用いた場合の室温保管下 48 h後の増粘率は初期
比約 60%であり、ECETMS処理品と比較して高めの値となったが、処理前（RP-TRM-2-B）
と比較して良好なシェルフライフを示した。これは DSCチャートの高温シフト化が影
響していると考えられる。続いてシェルフライフ評価に用いた脂環式エポキシ化合物
（EMEC）硬化系組成にて DSC 評価を行った結果を Figure 4-22 に示す。触媒は
TRM EFS 
Initial  
value 
(Pa·S)  
After  
3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2-B - 6.87 11.47 
Over the 
measurement range 
SE-TRM-1 ECETMS 0.60 0.60 0.61 
SE-TRM-2 3GPTMS 0.60 0.64 0.94 
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SE-TRM-1触媒を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-22 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポ
キシ化合物硬化時の DSC曲線 
 
カチオン重合性に優れる脂環式エポキシ化合物を用いているため、発熱開始温度は
66.5 ˚Cで発熱ピーク温度は 91.5 ˚Cと優れた低温速硬化性を示した。従って、EFS処理
により調製した TRM および内部エポキシドである脂環式エポキシ化合物を用いるこ
とで高潜在性と低温速硬化性を併せ持つエポキシ系接着剤の調製を実現することがで
きた。 
 
続いて、SE-TRM-1触媒の粒度分布を Figure 4-23に示す。なお、比較のため、ECETMS
処理前（RP-TRM-2-B触媒）の粒度分布も示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
‐80‐ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-23 RP-TRM-2-Bと SE-TRM-1の粒度分布曲線 
 
SE-TRM-1触媒の平均粒子径はエポキシ重合による被膜化のためか、RP-TRM-2-B触
媒と比較して 0.3μm大きい値を示した。 
 
続いて、Figure 4-24に SE-TRM-1触媒の SEM像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-24 マイクロカプセル（SE-TRM-1）の SEM像 
 
内部エポキシドであるシクロヘキセンオキシド基の重合起因による凝集体形成およ
び粒子の異形化は見られなかった。 
 
続いて EFS 処理後の TRM 表面状態について XPS による組成分析を行った。
SE-TRM-1触媒を XPSワイドスキャン測定した結果を Figure 4-25に示す。 
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Figure 4-25 SE-TRM-1触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 
測定の結果、SE-TRM-1表面からはアルミニウム錯体由来の Alの 2sおよび 2pピー
クと共に ECETMS由来の Siの 2sおよび 2pピークを確認した。 
 
4.4 結論 
カプセル型アルミニウム錯体の高潜在化処理としてアルキルアルコキシシランとエ
ポキシ基を有するアルコキシシランによる表面処理の検討を行った。XPS によるカプ
セル表面組成分析の結果、乳化および重合後と高活性アルミニウム錯体のカプセル内
浸透処理を行った後の TRM（熱応答性マイクロカプセル）表面には水中処理あるいは
溶媒による洗浄を行っているにもかかわらず活性なアルミニウム錯体が残存している
ことが確認された。またアルミニウム錯体とトリフェニルシラノールの熱水処理検討
により、熱水処理後もアルミニウム錯体 ALC-1（ビス(エチルアセトアセタト)(2,4-ペ
ンタンジオナト)アルミニウム）は BER（ビスフェノール A 型エポキシ樹脂）を低温
速硬化することが可能であることがわかった。従って、この TRM表面に残存している
アルミニウム錯体が脂環式エポキシ化合物中での短時間増粘に寄与している可能性が
考えられた。アルミニウム錯体はシランカップリング剤と反応し、活性種であるブレ
ンステッド酸を形成するため、この TRM表面に残存しているアルミニウム錯体はシラ
ンカップリング剤の反応サイトと考えることができる。シランカップリング剤として
AAS（アルキルアルコキシシラン）を用いて TRM表面を処理した場合、反応生成物の
Si には電子供与性のアルキル基が結合しているため、シラノール化合物と形成するブ
レンステッド酸の酸性度は低くなる。AAS 処理品および有機シラン化合物を配合した
脂環式エポキシ化合物の室温保管下 48 h後の増粘率は初期比約 20%程度と良好な値を
示した。また、シランカップリング剤として EFS（エポキシ基を有するアルコキシシ
Al 2s Al 2p 
Si 2s Si 2p 
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ラン）を用いて TRM表面を処理した場合、TRM表面では EFSとアルミニウム錯体の
反応生成物を起点として EFSのエポキシ部位の重合が進むこととなるため、TRM表面
をエポキシポリマーで被膜化することができる。EFS として内部エポキシドであるシ
クロヘキセンオキシド基を持つ ECETMS（2-（3,4-エポキシシクロヘキシル）エチルト
リメトキシシラン）を用いて TRM表面を処理した場合の生成触媒、および有機シラン
化合物を配合した脂環式エポキシ化合物の室温保管下 48 h 後の増粘率は初期比約 2%
未満と非常に優れたシェルフライフを示した。また、このシェルフライフ評価に用い
た脂環式エポキシ化合物硬化系組成物の DSC 発熱ピーク温度は 91.5 ˚C と低温硬化性
に優れていた。従って、本処理を行ったカプセル型触媒を用いることで潜在性および
低温硬化性に優れるエポキシ系接着剤の調製が可能となった。 
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第５章 カプセル化技術の応用化検討 
5.1 界面重合によりカプセル化可能な材料について 
多官能イソシアネート化合物を用いた界面重合法 1)によりアルミニウム錯体（水との
加水分解生成物を含む）のカプセル化に成功したが 2)、本処理を他材料のカプセル化に
応用する場合、イソシアネート化合物と反応する材料はカプセル化困難である。イソ
シアネート基は反応性が非常に高い基であり、水酸基やアミノ基等、活性水素を有す
る化合物とは常温でも速やかに反応する 3)。Scheme 5-1にイソシアネート化合物と水に
よるポリウレア生成反応式を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 5-1 イソシアネート化合物と水によるポリウレア生成反応式 
 
Scheme 5-1 からカプセル化する材料としてアミン化合物を選択した場合はイソシア
ネート化合物との反応による消費を考慮する必要があることがわかる。また、界面重
合は水中での重合反応となるため、水と反応する材料のカプセル化も困難となる。こ
のようにイソシアネート界面重合によるマイクロカプセル化ではイソシアネート化合
物および水との反応性が低い材料がカプセル化材料として適していることとなる。 
 
5.2 溶媒浸透処理応用によるイソシアネート反応性材料のカプセル化 
イソシアネート界面重合によるマイクロカプセル化でカプセル化できる材料はイソ
シアネート化合物もしくは水との反応性が低い材料との制約があるが、生成物である
ポリウレア－ウレタンからなるマイクロカプセルは材料に熱応答性 4)を付与すること
ができるため、本カプセル化を種々の材料に応用することができれば、機能性材料を
創製する上で大変有効な製法となる。第３章では高活性なアルミニウム錯体を極性溶
媒のカプセル内浸透性を応用してカプセル化する方法について述べた。この溶媒浸透
処理による材料のカプセル化では、予めイソシアネート界面重合により得た多孔質ポ
リマーカプセルを用いるため、カプセル化する材料についてはイソシアネート化合物
との反応性を考慮する必要はない。また、溶媒浸透処理は溶媒中での処理となるため、
水との反応性も考慮する必要はない。従って、この溶媒浸透処理法を応用することで
種々の材料をポリウレア－ウレタン樹脂でカプセル化できる可能性が考えられた。
Figure 5-1にイソシアネート反応性材料のカプセル化に関する模式図を示す。 
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Figure 5-1 イソシアネート反応性材料の溶媒浸透処理 
 
カプセル化したい材料を極性溶媒に溶解して調製した溶液中でポリウレア－ウレタ
ン多孔質樹脂粒子を処理することでポリウレア－ウレタン多孔質樹脂粒子内に材料を
充填化することが可能である。ポリウレア－ウレタン多孔質樹脂粒子は極性溶媒中で
は溶媒がカプセル内に浸透し膨潤化する。この際、極性溶媒に溶解しておいた材料も
極性溶媒と共にカプセル内に浸透する。その後、カプセル内浸透性が低い非極性溶媒
でカプセル表面を洗浄し、乾燥により溶媒を揮発除去することでカプセル内には極性
溶媒に溶解しておいた材料が捕捉されることとなる。なおこの場合、ポリウレア－ウ
レタン多孔質樹脂粒子はポリマーであるため、イソシアネート化合物や水と反応性を
示す材料のカプセル化も可能である。 
 
5.3 イミダゾール化合物のマイクロカプセル化検討 
5.3.1 緒言 
 イミダゾール化合物はイミノ基と 3 級窒素を持つ 5 員環化合物で塩基性を示す。用
途としては各種合成反応やアニオン系硬化剤としてエポキシ樹脂の重合反応等で用い
られている。重合反応のメカニズムとしてフェニルグリシジルエーテル等を用いた研
究例がある 5-8)。硬化剤の種類としては触媒型に分類され 130～160 ˚C程度の中温領域
での硬化により、高いガラス転移温度を示す硬化物を得ることができる。しかしなが
ら実用化に際しては、こちらもアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒同様
にハンドリングタイムやシェルフライフを上げるための検討が必要であり、エポキシ
樹脂と反応させてアダクト化する方法やテトラキスフェノール類を用いて包接化合物
とする検討等が行われている 9)。しかしながら、アダクト化や包接化はイミダゾール化
合物が本来示す硬化活性を低下させることになる。本章では材料変性を伴わない潜在
化法としてイミダゾール化合物のマイクロカプセル化について検討した結果を示す。
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なお、イミダゾール化合物はイソシアネート化合物と反応するため、予めイソシアネ
ート化合物の界面重合を用いて調製した多孔質樹脂粒子にイミダゾール溶液を浸透さ
せカプセル化する方法を用いた。すなわち、本処理は第３章で示した高活性アルミニ
ウム錯体の溶媒浸透処理に関する応用検討である。このように予め調製した多孔質樹
脂粒子と溶媒浸透処理を応用することで反応性の高い材料についてもポリウレア－ウ
レタン樹脂でカプセル化できることを示すことを本章での目的とする。 
 
5.3.2 実験方法 
試薬 
界面活性剤である n-ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム, SDS（ニューレックス
R, 日油株式会社）、分散安定剤であるポリビニルアルコール, PVA（PVA-205, 株式会社
クラレ）、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂であるビスフェノール F型エポキシ樹脂, 
BFER（EP807, 三菱化学株式会社）、ビスフェノール A型エポキシ樹脂, BER（EP828, 三
菱化学株式会社）は材料メーカーから購入したものを直接使用した。2-メチルイミダゾ
ール, 2MI（東京化成工業株式会社）は材料メーカーから購入後、再結晶してから使用
した。メチレンジフェニル-4,4’-ジイソシアネート（MDI）とトリメチロールプロパン
（TMP）の反応生成物, MDI/TMP（三井化学株式会社）は材料メーカーから購入したも
のを蒸留してから使用した。蒸留水は蒸留水製造装置（RFS533PA, 株式会社東洋製作
所）で製造したものを使用した。 
 
界面重合よる多孔質樹脂粒子の調製 
MDI/TMP（11 g）を酢酸エチル（65 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の SDSと 0.48 wt%
の PVAを含む水溶液（842 g）に添加した後、ホモジナイザ （ーUltra-Turrax T-25, IKA）
を用いて所定の回転数で 10分間乳化処理を行った。その後、窒素雰囲気下、ガラス製
の反応容器中で 80 ˚Cで 6 h界面重合を行った。重合後は室温になるまで放置した後、
樹脂粒子を濾過により回収し、室温で乾燥した。乾燥後はジェットミル（AO-JET MILL, 
株式会社セイシン企業）を用いて樹脂粒子の凝集体を解砕した。この処理により多孔
質樹脂粒子（PRP-1, 2）を得た。 
 
イミダゾール化合物の多孔質樹脂粒子内浸透処理 
イミダゾール化合物（2MI）は Table 5-1 の条件で酢酸エチルに溶解した。得られた
溶液（294 g）に多孔質樹脂粒子（PRP）（6 g）を分散後、ガラス製の反応容器中で窒素
雰囲気下、200 rpm の回転数で 40 ˚Cで 6 h浸透処理を行った。その後、マイクロカプ
セルはシクロヘキサンを用いて洗浄および濾過回収を行い、60 ˚Cで4 h真空乾燥した。
その後、前項と同様にジェットミルを用いて凝集体の解砕処理を行った。Table 5-1 の
P-C、P-Dおよび P-Eの処理条件により、4種類の熱応答性マイクロカプセル（PI-PRP）
を得た（PI-PRP-1-C, D, E, PRP-2-C）。 
 
‐87‐ 
 
Table 5-1 イミダゾール化合物の多孔質樹脂粒子内浸透処理条件 
 
 
 
 
 
 
               2MI: 2-methylimidazole.  
               PRP: porous resin particle. 
 
多孔質樹脂粒子の粒度分布測定 
多孔質樹脂粒子（PRP）の粒度分布はシースフロー電気抵抗式粒度分布測定装置
（SD-2000, シスメックス株式会社）を用いて測定した。 
 
多孔質樹脂粒子およびマイクロカプセルの観察 
多孔質樹脂粒子およびマイクロカプセルの観察には走査型電子顕微鏡SEM（JSM-820, 
日本電子株式会社）を用いた。 
 
マイクロカプセル化したイミダゾール化合物による硬化性評価 
カプセル化したイミダゾール化合物（PI-PRP）による硬化は窒素雰囲気下、示差走
査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セイコーインスツル株式会社）を用いて評
価した。Table 5-2 に評価条件を示す。なお、PI-PRP の混合には自転・公転ミキサー
（AR-250, 株式会社シンキー）を用いた 
 
Table 5-2 マイクロカプセル化したイミダゾール化合物の硬化性評価条件 
 
 
 
 
 
 
BFER: bisphenol F epoxy resin. 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 
 
 
 
 
No. P-C P-D P-E 
Ingredient Weight (g) 
2MI 90 60 120 
Ethyl acetate 204 234 174 
PRP 6 6 6 
No. C-1 C-2 
Ingredient Weight (g) 
BFER 100 75 
BER - 25 
PI-PRP 30 30 
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5.3.3 結果および考察 
5.3.3.1 多孔質樹脂粒子調製  
多孔質樹脂粒子の調製に用いるイソシアネート化合物としては、アルミニウム錯体
カプセル化の際に最も低い温度での熱応答性を示した三官能イソシアネート化合物で
あるMDI/TMPを用いた（第２章参照）。MDI/TMPは酢酸エチルに溶解後、ポリビニル
アルコール（PVA）および界面活性剤（SDS）を含む水溶液中で乳化および重合処理を
行った。なお、乳化の際、ホモジナイザーの回転数を変えることで粒子径の異なる多
孔質樹脂粒子を調製することができた。Figure 5-2にホモジナイザーの回転数を変えて
調製した多孔質樹脂粒子（PRP）の粒度分布を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-2 乳化時ホモジナイザー回転数 11000 rpm（左）と 24000 rpm（右）にて調製
した多孔質樹脂粒子の粒度分布曲線 
 
乳化時ホモジナイザー回転数 11000 rpm で調製した場合の多孔質樹脂粒子（PRP-1）
の平均粒子径は 2.4 μmで同じくホモジナイザー回転数 24000 rpmで調製した場合の多
孔質樹脂粒子（PRP-2）の平均粒子径は 1.9μmであった。続いて、Figure 5-3に PRP-1
の SEM像を示す。 
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Figure 5-3 多孔質樹脂粒子（PRP-1）の SEM像 
 
多孔質構造とするため、MDI/TMPの約 3倍量の酢酸エチルを用いて調製したためか、
真球ではない粒子形状を示した。なお、凝集や粒子同士の合一化は見られず、良好な
分散状態であることを確認した。 
 
5.3.3.2 イミダゾール化合物のマイクロカプセル化検討 
イミダゾール化合物としては低温活性に優れる 2-メチルイミダゾール（2MI）を用い
た。多孔質樹脂粒子として PRP-1を用いて Table 5-1の P-C条件で処理することにより
得た PI-PRP-1-C触媒を用いての DSC評価結果を Figure 5-4と Table 5-3に示す。また比
較のため、2MI を直接用いた場合の測定結果も併せて示す。なお、DSC の測定条件と
しては Table 5-2の C-1条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-4 マイクロカプセル化イミダゾール化合物によるビスフェノール F 型エ
ポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
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Table 5-3 マイクロカプセル化イミダゾール化合物による硬化性評価 
aRecipes: See Table 5-1. 
2MI: 2-methylimidazole. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
 
多孔質樹脂粒子でカプセル化したため、2MI を直接用いた場合と比較して DSC 発熱
開始温度は約 20 ˚C程度高温化した（潜在化）。 
 
5.3.3.3 イミダゾール処理濃度の検討 
続いて、浸透処理溶液中のイミダゾール化合物の濃度を変えて同様の検討を行った。
処理条件としては Table 5-1の P-Dおよび P-E条件を用いた。多孔質樹脂粒子としては
PRP-1粒子を用いた。Figure 5-5と Table 5-4に DSC評価結果を示す。また比較のため、
Table 5-1の P-C条件で処理した結果も併せて示す。なお、DSCの測定条件としてはTable 
5-2の C-2条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-5 マイクロカプセル化イミダゾール化合物によるグリシジルエーテル型
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
Catalyst Conditiona 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
2MI - 60 85 -422 
PI-PRP-1-C P-C 81 111 -393 
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Table 5-4 マイクロカプセル化イミダゾール化合物による硬化性評価 
aRecipes: See Table 5-1. 
bIn the penetrant solution. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 
2MI: 2-methylimidazole. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
 
DSC の結果から浸透処理液中のイミダゾール化合物濃度が高いほど、低温硬化性を
示していることがわかる。浸透液中の 2MI 濃度 41 wt%で処理することにより得た
PI-PRP-1-E触媒の DSC発熱開始温度は 63 ˚Cと低く、低温活性を示した。一方、浸透
液中の 2MI濃度 20 wt%で処理することにより得た PI-PRP-1-D触媒の DSC発熱開始温
度は 113 ˚Cと高く、チャートもブロードでかつ総発熱量も低めの値を示した。従って
浸透処理液中のイミダゾール化合物濃度としては 30 wt%程度以上とすることが低温硬
化性を実現するために必要であることがわかった。PI-PRP-1-C触媒の SEM像を Figure 
5-6示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-6 マイクロカプセル化イミダゾール化合物（PI-PRP-1-C）の SEM像 
 
イミダゾール内包後も粒子状態としては、特に変化は見られなかった。また、凝集
Catalyst Conditiona 
The 
concentration 
of  
2MIb 
(wt%) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
PI-PRP-1-D P-D 20 113 151 -306 
PI-PRP-1-C P-C 31 81 111 -393 
PI-PRP-1-E P-E 41 63 106 -426 
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体や異形粒子形成等も特に見られず、良好な分散状態であることを確認した。 
 
5.3.3.4 多孔質樹脂粒子の粒子径検討 
続いて、多孔質樹脂粒子の粒子径を変えて同様の検討を行った。処理条件としては
Table 5-1の P-C条件を用いた。多孔質樹脂粒子としては乳化処理時にホモジナイザー
の回転数を変えて調製した粒子径の異なる 2種類の粒子（PRP-1, 2）を用いた（5.3.3.1
参照）。DSC評価結果を Figure 5-7と Table 5-5に示す。なお、DSCの測定条件としては
Table 5-2の C-2条件を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-7 マイクロカプセル化イミダゾール化合物によるグリシジルエーテル型
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 5-5 マイクロカプセル化イミダゾール化合物による硬化性評価 
aRecipes: See Table 5-1. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
 
Catalyst Conditiona 
Mean volume 
diameter 
(μm) 
Exothermic 
onset 
temperature 
(°C) 
Exothermic 
peak 
temperature 
(°C) 
Total 
heat 
value 
(J/g) 
PI-PRP-1-C P-C 2.4 81 111 -393 
PI-PRP-2-C P-C 1.9 56 102 -431 
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平均粒子径の小さい多孔質樹脂粒子である PRP-2 粒子を用いて調製した PI-PRP-2-C
触媒の方が低温活性を示した。この場合の DSC発熱開始温度は 56 ˚Cであった。これ
については微細化により粒子表面積が大きくなったことで、イミダゾール化合物のカ
プセル内浸透性が大きくなったためではないかと考えている。本結果から多孔質樹脂
粒子の粒子径を制御することで、硬化性を調製できることがわかった。 
 
5.4 結論 
多孔質樹脂粒子への溶媒浸透処理を応用することでイソシアネート化合物と反応性
を示す材料をポリウレアーウレタン多孔質樹脂からなるカプセル内に内包化すること
に成功した。反応性材料として高活性なイミダゾール化合物である 2-メチルイミダゾ
ールを用いて調製したマイクロカプセル化イミダゾール化合物は、汎用性の高いグリ
シジルエーテル型エポキシ樹脂を低温硬化することを確認した。この場合、DSC 発熱
ピーク温度としては 100～110 ˚C程度の値を示した。またカプセル化により、イミダゾ
ール化合物を直接配合した場合と比較して DSC発熱開始温度が高温化、すなわち潜在
化されたことを確認することができた。また、活性化温度は浸透処理液中のイミダゾ
ール化合物濃度により、ある程度調整できることを確認したが低温速硬化性とする場
合、イミダゾール化合物濃度としては 30 wt%程度以上とすることが必要であることを
確認した。その他、処理に用いる多孔質樹脂粒子の粒子径としては微細化した方が表
面積の効果（浸透性の増加）により低温活性を大きくすることができることを確認し
た。以上、多孔子質樹脂粒子への溶媒浸透性を応用することでイソシアネート化合物
の界面重合によりカプセル化することが困難であった反応性材料のカプセル化に成功
した。本処理により種々の活性材料を、熱応答性を示すポリウレア－ウレタン多孔質
樹脂粒子内にカプセル化できるようになったため、今後の応用展開が期待されるとこ
ろである。 
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第６章 総括 
6.1 本論文の総括 
近年スマートフォンやモバイルコンピューターに代表される小型携帯情報端末は軽
量小型化が進み、実装密度も高度化 1,2)しているため、電子部品の接着剤としてエポキ
シ樹脂を応用する場合は被着体および周辺部材への熱影響を減らすため、低温短時間
硬化が必要とされる 3,4)。本論文ではエポキシ樹脂の低温短時間硬化を実現するため、
室温下でエポキシ樹脂もくしはエポキシ化合物を速硬化することが可能なアルミニウ
ム錯体－シラノール化合物系複合触媒に着目した。アルミニウム錯体－シラノール化
合物系複合触媒は混合することで活性なブレンステッド酸を形成するためカチオン系
の重合触媒に分類することができる 5-7)。この複合触媒は他のカチオン系重合触媒、例
えばルイス酸やオニウム塩とは異なり硬化物中でイオン性物質とならないため 8)、電気
絶縁性が必要とされる電子材料用途への応用が期待されるが、活性が高く実用化のた
めには何らかの方法で潜在化する必要があった。潜在化法としてはこれまで、シラノ
ール化合物以外でアルミニウム錯体との相互作用が確認されたフェノール化合物の誘
導体を用いる方法 9)やアルミニウム錯体に長鎖アルキル基を導入することで室温下で
のエポキシ溶解性を下げる方法 10)が研究されている。しかしながらこの様な潜在化は
材料変性を伴うものであり、アルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒が本来
示す触媒活性を低下させることとなる。そこで本論文では材料変性を伴わない潜在化
法としてアルミニウム錯体のマイクロカプセル化の検討を行った。なお、カプセル化
法としては熱応答性カプセルの調製法として実用化例があるイソシアネート化合物に
よる界面重合法について検討を行った 11)。 
第１章は本論文における緒論として本研究の背景、目的および本論文の構成につい
て記述した。 
第２章ではアルミニウム錯体の潜在化法としてイソシアネート化合物による界面重
合法を検討した結果について示した。なお、カプセル内残留溶媒による特性影響を考
慮し、イソシアネート化合物とアルミニウム錯体の溶解溶媒としては低沸点の酢酸エ
チルを用いたため重合中に溶媒は揮発し、カプセル内部はポリマーマトリックス中に
アルミニウム錯体が散在したマルチコア型の多孔質構造となることをSEM像により確
認した。最も低温活性を示したのはイソシアネート化合物としてメチレンジフェニル
-4,4’-ジイソシアネート（MDI）とトリメチロールプロパンの反応生成物（TMP）を用
いて調製した触媒であった。またイソシアネート化合物と共にラジカル重合性モノマ
ーを乳化油相に添加してイソシアネート界面重合と共にラジカル重合を行うことによ
り得られる複合樹脂壁によりアルミニウム錯体をカプセル化した場合はイソシアネー
ト化合物のみにより調製した触媒よりも低温活性を示し、さらにエポキシ樹脂中での
シェルフライフも優れていることを確認した。なお、ラジカル重合性モノマーとして
は芳香族ビニル系化合物やアクリル系化合物が有効であることを確認した。さらに乳
化油相中にアルミニウム錯体と共に有機シラノール化合物を添加することでアルミニ
ウム錯体とシラノール化合物の両方をカプセル化する検討を行った。調製したカプセ
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ル型触媒はシラノール化合物の配合なしでエポキシ樹脂を硬化することを確認した。 
 第３章では極性溶媒のカプセル内浸透現象を応用してカプセル内に高活性アルミニ
ウム錯体を高充填化する検討について示した。TG 測定および LC/MS によるカプセル
内アルミニウム錯体定量分析の結果、カプセル内のアルミニウム錯体は乳化および重
合中、水と反応することで初期構造を保持している割合が少ないことを確認した。こ
のアルミニウム錯体のカプセルを高活性アルミニウム錯体溶液中で熱撹拌処理するこ
とにより得たカプセル内部には高活性なアルミニウム錯体が高充填化されていること
を TG および LC/MS 測定により確認した。また、2 種類のアルミニウム錯体を溶解し
た溶液を用いて処理することにより得た触媒は、低温速硬化性および潜在性に優れて
いることを DSC測定およびシェルフライフ評価により確認した。ビスフェノール A型
エポキシ樹脂硬化時の DSC発熱ピーク温度は約 100 ˚Cを示すことを確認した。また同
じくビスフェノール A型エポキシ樹脂中、30 ˚Cで 5000 h保管後の粘度増加率は初期
比 60%程度を示した。 
第４章では調製したカプセル型触媒表面を特定のシラン化合物で処理することで高
潜在化する処理の検討結果について記述した。重合および高活性アルミニウム錯体の
浸透処理により調製したカプセル型触媒はグリシジルエーテル構造を持つ末端エポキ
シ樹脂中では優れたシェルフライフを示したが、脂環式構造を持つ内部エポキシ化合
物中では急激な粘度増加を示した。これに対して、XPS によるカプセル表面の分析を
行った結果、カプセル表面にはアルミニウム錯体由来の Alの 2sおよび 2pピークを確
認した。このカプセル表面のアルミニウム錯体は乳化および重合中に水と反応するこ
とで活性が低下すると考えていたが、アルミニウム錯体とトリフェニルシラノールを
用いての熱水実験により、重合後もエポキシ重合性を保持していることが示唆された。
このカプセル表面アルミニウム錯体の活性を下げる処理としてアルキルアルコキシシ
ランを用いたカプセル表面処理を検討した結果、脂環式エポキシ化合物中で優れたシ
ェルフライフを得ることに成功した。プロピルトリメトキシシラン処理品および有機
シラン化合物を配合した脂環式エポキシ化合物の室温保管 48 h後の増粘率は初期比約
20%程度を示した。活性低下のメカニズムとしてはカプセル表面のアルミニウム錯体に
電子供与性のアルキル基を持つシラン化合物が結合することで、カプセル表面のアル
ミニウム錯体とシラノール化合物とが形成する活性種であるブレンステッド酸の酸性
度が低下するためと考察した。またエポキシ基を有するアルコキシシランを用いてカ
プセル表面にエポキシ重合被膜を形成し、高潜在化する処理についても検討を行った。
2-（3,4-エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランを用いて処理を行ったカ
プセル型触媒は脂環式エポキシ化合物中で非常に優れたシェルフライフを示した。処
理品および有機シラン化合物を配合した脂環式エポキシ化合物の室温保管 48 h後の増
粘率は初期比約 2%未満となることを確認した。また、このシェルフライフ評価に用い
た脂環式エポキシ化合物硬化系組成物の DSC 発熱ピーク温度は 91.5 ˚C と低温硬化性
に優れていた。脂環式エポキシ化合物はカチオン重合性に優れるエポキシ化合物であ
るため、開発した触媒を応用することで潜在性に優れるエポキシ系低温速硬化型接着
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剤の調製が可能となった。 
第５章では開発したカプセル化技術の応用としてイミダゾール化合物をカプセル化
する処理について検討した結果を記述した。イミダゾール化合物はイソシアネート化
合物と反応するため、界面重合によるマイクロカプセル化は困難であったが、予め界
面重合で多孔質樹脂粒子を調製しておき、多孔質樹脂粒子内へ溶媒と共に浸透させる
方法を用いたことでカプセル化に成功した。高活性イミダゾール化合物である 2-メチ
ルイミダゾールを用いて調製したマイクロカプセル化イミダゾール化合物は汎用性の
高いグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を低温硬化することを確認した。この場合、
DSC 発熱ピーク温度としては 100～110 ˚C 程度を示した。本処理により様々な材料を
熱応答性樹脂であるポリウレア－ウレタン多孔質樹脂粒子内にカプセル化できる可能
性が示唆された。 
 
6.2 今後の展開および課題 
 アルミニウム錯体を熱応答性のポリウレア－ウレタン樹脂によりカプセル化するこ
とで低温速硬化性および 1 液保存性を示す液状接着剤の調製が可能となった。検討し
たアルミニウム錯体－シラノール化合物系複合触媒は脂環式エポキシ化合物の硬化性
に優れ、かつ硬化物中でイオン性物質とならないため 8)、注型用途や電気絶縁性が必要
とされる電子材料の接着剤用途としての応用化が期待される所である。現在、本開発
触媒は電子部品の接着剤用途での実用化が進められている段階である。なお、電子部
品の軽量および小型化は今後も進んでいくと考えられるため、よりファインピッチで
の接合技術に対応していくべく、カプセル径をより微細化していく研究は必要である
と考えている。この場合、カプセルの表面積は大きくなるため、それに対応した高活
性化および潜在化処理を開発していく必要がある。また、多孔質構造で溶媒が浸透し
やすい内部構造であるため、特に極性溶媒を用いた用途ではカプセル内のアルミニウ
ム錯体が抽出されるといった課題を挙げることができる。今後、開発したカプセル表
面（高潜在化）処理技術を応用することで耐溶媒性を実現することができればフィル
ム塗布用途等、開発触媒の適用範囲は大幅に広がるため、こちらに関しても今後の研
究課題として取り組んでいきたく考えている。 
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